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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Polymere welche mit reaktiven Cyclodextrinderivaten mit mindestens einem stickstoff- 
haltigen Heterozykius ausgeriistet sind. 

5 Es sind bereits eine Reihe von reaktiven Cyclodextrinderivaten sowie Verfahren zu ihrer Herstellung bekannt. 
So beschreibt die EP-A-483380 der Fa. Toppan Printing eine Methode zur Herstellung cyclodextrinhal tiger 
Polymere, bei der Aldchydgruppen in geschutzter oder ungeschutzter Form ins Cyclodextrin eingebracht 
werden, die dann mit den nukleophilen Hydroxylgruppen eines Polymers reagieren. Die Anbindung von Cyclod- 
extrinen an Polymere uber eine Acetalbindung, wie in der Patentanmeldung EP-A-483380 beschrieben, ist 
10 wegen der bekannten Labilitat von Acetalen unter sauren Bedingungen nicht vorteilhafL 

A. Deratani und B. Popping (MakromoL Chent, Rapid Commun. 13, 237-41 (1992)) beschreiben die Darstei- 
lung eines Cyclodextrin-Chlorhydrins (3-Chlor-2-hydroxypropyl-Cyclodextrinderivat) durch Umsetzung 
von p-Cyclodextrin im w^rigen Milieu mit Epichlorhydrin unter Lewis-saueren Bedingungen mit Zn(Bp 4)2 
15 als Katalysator. Unter basischen Bedingungen ist dieses Derivat in der Lage mit Nukleophilen wie z. B. 

OH^-Ionen (Natronlauge) zu reagieren. Nachteiligerweise wurde bei der Umsetzung von Cyclodextrin mit 
Epichlorhydrin unter Lewis-sauren Bedingungen nur ein sehr geringer Einbau von Epichlorhydrin erreicht. 
Deshalb muBte mit einem sehr hohen OberschuB an Epichlorhydrin gearbeitet werden, was zwangsiaufig zu 
einer groBen Menge an auBert toxischen bzw. krebserregenden Nebenprodukten fuhrt, die abgetrennt und 
20 vemichtet werden mussen. 

Die Modifizierung von Polymeren erfolgt ubiicherweise uber die Copolymerisation mit Hilfsmonomeren. Die 
Co polymerisation mit pK>lymerisierbaren Cyclodextrinderivaten ist in US 5357012 oder US 5360899 beschrieben. 
Die Verne tzung erfolgt durch Vemetzung von Cyclodextrin mittels bifunktioneller Reagentien. 

25 Beide Methoden haben den Nachteil, daB der Einbau des Cyclodextrins raumlich nur schwer gesteuert werden 
kann. So werden betrachtliche Anteile im Inneren des Polymers eingebaut, das Cyclodextrin (CD) steht dann fur 
die weitere Nutzung(Komplexierung von Gastmolekulen) nicht mehr zur Verfugung. Bei der Oberflachenmodi- 
fizierung rail Hilfe von reaktiven Cyciodextrinen wird dieses Problem vermieden. 

Die Oberflachenmodifizienmg mit epoxidfunktionellen Cyciodextrinen (Glycidyl*CD) ist zwar prinzipiell 
30 mogiich, allerdings sind die Edukte nur schwer zug^glich, auBerdem sind Edukte wie Produkte potentielle 
Carcinogene. 

Die vorliegende Erfindung betrifft Polymere an die kovalent 0,1 bis 100 Gew.-% mindestens eines reaktiven 
Cyclodextrinderivats mit mindestens einem stickstoffhaltigen Heterozykius gebunden ist. 

Vorzugsweise sind 0,3 bis 25 Gew.-% des genannten Cyclodextrinderivates an das Polymer gebunden. 

35 Die Anknupfung erfolgt vorzugsweise in den AuBenbereichen des Poljmeren. 

Die kovalent mit CD ausgerusteten Polymere haben verschiedenste vorteilhafte Eigenschaften. 

Die CD's konnen selbst Effekte auf die Eigenschaften des Polymers ausuben, die CD's bewirken beispielswei- 
se: 

40 — riie Verbesserung der Haftimg auf Oberflachen 

— die Solubilisierung des Polymeren/Oligomeren in der entsprechcnden Matrix 

— die Hydrophilisierung bzw. Hydrophobisierung des Polymeren 

— die Verbesserung der Benetzbarkeit, Erhdhung der Vertraglichkeit mit dem umgebenden Medium 

— Erhohung der Stabilitat gegen Koagulation, mit CD ausgerustete Polymere bilden stabilere Emulsionen 
45 — Rheologieandenmg 

— die Verbesserung der Fiimbildung 

— bei Copolymerisation von S tyro l/Butyl aery lat mitwasserloslichen Hilfsmonomeren werden h^ufig was- 
serlSsliche Oligomere gebildet. Durch das mit CD ausgerustete Polymer werden diese Oligomere gebunden. 
Aufgrund der nun niedrigeren Viskositat kann der Feststoffgehalt der Dispersion angehoben werden. 

50 Durch das Binden dieser Oligomere wird ferner deren weichraachende Wirkung beseitigt, die Mindestfilm- 

bildungstemperatur wird dadurch angehoben 

— die mit CD ausgerusteten Polymere sind deutlich weniger wasseranfallig. 

Die CD-Kavitat kann in vielfaltiger Weise genutzt werden, dabei wurden z. T. verschiedene neue Effekte 
55 beobachtet: 

— es konnen Wirkstoffe in das CD eingeschlossen und kontrolliert freigesetzt werden. Das CD wirkt dann 
wie ein Haftvermittler. Beispiele fur Wirkstoffe sind: Biozide, Insektizide, Fungizide, Herbizide, Pheromone, 
Duftstoffe, Geschmackstoffe, pharmazeutische Wirkstoffe, Wirkstoffe zur Antis tatikausrustung oder 

60 Flammschutzausrustung, Stabilisatoren (UV), Farbstoffe. 

— Wirkstoffe konnen durch den EinschluB stabilisiert (gegen Licht, Temperatur, Oxidation, Hydrolyse, 
Verdampfung), solubilisiert und damit (bio-)verfugbar gemacht oder kontrolliert freigesetzt werden. Der 
Vorteil dabei ist, daB die Wirkstoffe unmittelbar am Polymer gebunden und kompatibilisiert sind. Es mur 3 
keine Fremdsubstanz zugemlscht werden, die spater ausbluten kann. 

65 — ungewunschte Substanzen konnen absorbiert werden 

— Substanzen konnen selektiv absorbiert werden. Die CD-ausgerusteten Polymere sind somit auch als 
Trennmaterialien geeignet. 

— bei mit CD ausgerusteten Polymeren wird ein Ausbluhen von nicht kovalent gebundenen Hilfssioffen 
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verhinden. Die Hilfsstoffe werden homogener eingearbeitet Beispielsweise werden Vernetzer (z. B. AIClj, 
Al(OH)j, B( 0 H) 3 ) homogener eingearbeitet. Die Einarbeitungszeiten konnen verkurzt werden 

— die so formulierten Wirkstoffe sind deuilich weniger toxisch als die freien Verbindungen. Beispielsweise 
sind Isothiazolone/Chloracetamid in Form der CD- Komplexe weniger hautreizend. 

— die im Polymer enthaltenen Restmonomeren (Vinylacetat, insbesondere wasseruniSsliche Monomere, 5 
welche schlecht einpolymerisieren, wie beispielsweise Vinyllaurat, Versaticsaurevinylester, Butylacrylat) 
werden komplexiert Durch die Komplexierung wird deren Freisetzung verzbgert, so daB beispielsweise 
eine Dispersion gefahrlos verarbeitet werden kann. Beispielsweise werden die MAK-werte unterschrittea 

— geruchsbelastigende Substanzen, wie z. B. Abbauprodukte, Nebenprodukte von Polymeren, wie z. B. 

Amine, Essigsaure, etc. werden komplexiert. to 

Beispiele fiir erfindungsgemaB geeignete Polymere sind Polymere mit mindestens einer nukleophilen Oruppe. 
Beispiele fur synthetische Polymere sind Polyester, Polyamide, Pol5^mine, Phenoplaste, Aminoplaste, Poly- 
urethane, Polyacrylsauren, Polyacrylamide, Polyallylalkohole, Polyallylamine, Polyvinylacetat-Polymere, Polyvi- 
nyialkohole. Polyurethane, Polyepoxide, Phenoplaste, Aminoplaste, Silicone, Polypropylen, Polyethylen. ts 

Diese mussen mindestens eine nukleophiie Gruppe tragen. Beispiele fur nukleophile Gruppen sind: OH, 

— NH Oder SH-Gruppen. , _ . . 

Die Polymere konnen hergestellt werden durch Polykondensation, Polyaddition, radikalische Polymcnsation 
unter Zuhilfenahme unterschiedlicher Polymerisationstechniken: 

Beispiele fur die Reaktion in homogener Phase sind die Losungsmittelpolymerisation Oder die Polymerisation in 20 

Substanz. ... ... 

Beispiele fur die Reaktion in in heterogener Phase sind die FaJlungspolymerisation, die Suspensionspolymen- 
sadon, die Ernulsionspolymerisation und die Grenzflachenpolykondensation. 

ErfindungsgemaB geeignet sind femer naturiicfae Polymere mit mindestens einer nukJeophilen Gruppe, wie 
beispielsweise: Polysaccharide, 2. B. Starke, Glycogene, Mannane, Pektine, Chitine und Derivaie oder Proteine, 25 
2. B. EiweiBe, KLollagen, Elastin, GlobtiJine, Fibrinogenc, WoHe, Seide, Polyglutamat, Gelatine oder Pblyisoprene 
Oder Polynukleotide oder Lignin oder ligninhaltige SubstanzeiL 

Die Erfmdung betrifft femer Verfahren 2ur Hersteliung der erfindungsgera^en PolymereiL 

Folgende Verfahren 2ur Hersteliung von erfmdungsgemaBen Polymeren mit CD lassen sich unterscheiden: 

30 

A) Die AusrQstung eines fertigen Polymeren. Das Polymere soUte im Reakdonsmedium nach Mogiichkeit 
loslich, gut gequollen oder gut benetzt voriiegen. 

Bei der Ausrustung von fertigen Polyineren konnen vorzugsweise folgende Verfahren unterschieden werden 

35 

Al) Flotte- Verfahren. Die Ausrustung des Polymeren erfolgt in der Floite: 

Das Polymer wird im Ldsungsmittel suspendiert gequollen oder gelost und mit dem reaktionsfahigen 
(elektrophilen) CD in Gegenwart eines Saureakzeptors umgesetzt. 

A 2 ) Tauchverfahren: Das Impragnleren des Polymeren erfolgt in der Flotte, die Fbeierung auBerhaib der 

Flotte, Dies Verfahren g eh t nur bei im Reakdonsmedium unloslichen Polymeren: . ^ 

Das Polymer wird in die Rotte (bestehend aus Ldsungsmittel, reakdonsfahigem CD und Saureakzeptor) bei 
RT Oder bei erhohter Temperatur eingetaucht, gut impragniert anschlieBend aus der Rotte entfemt und bei 
erhdhterTemperatur fixiert und getrocknet 

B) die Ausrustung von Polymeren erfolgt wahrend der Polymerisation. Die Polymerisation kann durchge- 
fuhrt werden: 

in homogener Phase (Losungspolymerisation oder Polymerisation in Substanz) 

in heterogener Phase (Fallungspolymerisadon, Suspensionspolymerisadon, Emulsionspolyraerisadon oder 
Grenzflachenpolykondensation) 

Die Polymerisadon wird in diesem Fail in Gleichgewicht des reaktionsfahigen CD's und eines Saureakzeptors so 
durchgefuhrt. 

Als reaktive Cyclodextrinderivate mit stickstoffhaldgem Heterozyklus zur Ausrustung des Poljroeren werden 
vorzugsweise solche Cyclodextrinderivate eingeset2rt, deren stickstoffhrliiger Heterozyklus ein bis 3 elektrophi- 
le Zentren umfaBt 

Die elektrophilen Zentren konnen gleich oder verschieden sein und stnd Kohlenstoffatome, an denen Halogen, 55 
insbesondere F, Cl, oder ein Ammoniumsubstituent, insbesondere Trialkylamraonium oder ein substituierter 
oder unsubstituierter Pyridinium-Subsdtuent kovalent gebimden ist. 

Die Subsdtuentenverteilung dieser Substituenten am Cyclodextrin ist vorzugsweise unselektiv. 

Vorzugsweise genugendie erfindungsgemaB eingesetzten Cyclodextrinderivate der folgenden Formel I: 

60 
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wobeiROHoderOR* Oder R^bedeutetund 

Koh.=„^H™ »,. d» Obdr =in= E.hcr, 
.S und 

mindestens einmal pro Cyclodextrin vorhanden ist und 

"®i^>^ug?wdst“Ls7R‘ glcich Oder ver^chieden und bedeutet Methyl. EthjJ "-^er i-Prop^^^^ 
Ci-Ce-Hydroxyal^l W.C slure^oder als^Sisalz) 

Si^eSpfekwTi^ Cartox^Th;rSox^ethyl, Carbo^-i-propyl ^boxy^-p^^^ ^er 

genaimten Carboxyalkylsubstituenten. Acetyl Propionyl, Butyryl 

grcf-ix^"S,5;^si;sSFd^™s:^^^ 

Glutaryl, Adipinyl (in Form der f reien Saure Oder als Alkalisalz). 

Vorzugsweise isi gleich oder vcrschieden und bedeutet 



r 3 ^_(CHR^)o-R 5 -R® 



45 wobei 

gleich Oder verschieden ist und 



50 O, oc, Sr NH, Oder NR"^ 



bedeutet und ^ j 

R^ gleich Oder verschieden ist und Ci — Ce-Alkyl bedeutet und 
55 R^ gleich Oder verschieden ist und H oder OH bedeutet und 



O 

(( 

r5 NH , NR‘7 , S, O, Oder OC 

60 

besonders bevorzugt O bedeutet, und 

R6 fur den Fall. daB R^ NH, NR^ S. oder O bedeutet entweder 
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‘q 

R" 



ist, 

wobei R® und R® gleich oder verschicden sind und Halogen, bevorzugt Cl oder F, bedeuten oder lo 

r8 nR'OR", oh, OAlkali. OR', OCi-CsHg), OCH 2 CH 2 OCH 3 , SO 3 H bedeutet und 

R® Halogen, insbesondere Cl oder F, oder Ammoniumsubstituent, insbesondere Trialkylammoniuni oder substi- 
tuierte oder unsubstituierte Pyridinium-Substituenten, wie z. B. 




Oder 







Oder 




oder 



“h 

N (Ci-C6All<yl)3 



15 



20 



bedeutet und 

Wasserstoff oder aliphatischer Rest, vorzugsweise Ci— CU-AJkylrest, welcher durch OCH 31 OC 2 H 5 , COOH, 
OSO 3 H, SO 3 H, OCH 2 CH 2 SO 2 CH 2 CH 2 OSO 3 H, 0 CH 2 CH 2 S 02 CH = CH 21 OCH 2 CH 2 SO 2 CH 2 CH 2 CI, 25 

SO 2 CH 2 CH 2 OSO 3 H, S02CH = CH 2 substituiert sein kann, oder cydoaliphatischer Rest vorzugsweise 5- bis 
6-gIiedriger Cycloalkyirest oder araliphatischer Rest vorzugsweise Reste der Formel 



.{CH2)p 




30 



bedeutet, 

wobei p = 1—4 bedeutet and der Rest A beispielsweise durch Cl, NO 2 , COOH, SO 3 H, CH 3 , OCH 3 . 35 
SO 2 CH 2 CH 2 OSO 3 H, SO 2 CH = CH 2 , CH 2 SO 2 CH 2 CH 2 OSO 3 H, CH 2 SO 2 CH = CH 2 substituiert sein kann, und 
R^ ^ die fur R^® genannten Bedeut ungen hat oder Phenylrest oder substituierter Phenyirest vorzugsweise durch 
Cl NO 2 . COOH, SO 3 H CH 3 , OCH 31 SO 2 CH 2 CH 2 OSO 3 H, S 02 CH = CH 2 , CH 2 SO 2 CH 2 CH 2 OSO 3 H, 
CH 2 SO 2 CH == CH 2 substituierter Phenylrest bedeutet 

Oder R® 40 




wobei 

und gleich oder verschieden sind und Halogen vorzugsweise Cl oder F bedeuten, 

bzw. R® den Fall, daB R^ 



O 

n 

oc 



bedeutet 
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50 
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45 



50 



55 



60 



bedeutet und 

o eine ganze Zahl von 0 bis 12 ist und 
m 0 Oder 1 ist» wobei 
furo = 0 auch m = 0 gilL 

Besonders bevorzugt werden folgende Cyclodextrinderivate zur Ausrustung dcr textiien Materialien bzw. dcs 
Leders eingesetzt: 2 , 4 -Dichlor- 13 ^-triazinyI-Cyclodextrine, 2-ChIor-4-hydroxy-13^“tria2inyI-Cyclodextrine 
(Natrium-Saize), 2-Fluor-4-hydroxy-13,5-tria2inyl-Cyciodextrine (Natrium-Salze), 2,43-Trichlorpyrimidyi-Cy- 
clodextrine, 5-ChIor-2.4-difluorpyrimidyl-Cyclodextrine. 6-(23-Dichlor)-chinoxaiinoyl-Cyclodextrine, 5-(2,4-Di- 
chlor)-pyrimidinoyl-Cyclodextrine, 2- Ainino-4-chlor-l ^^'triazinyl-Cyclodextrine, 2-Chlor-4-ethyIamino- 

133- triazinyI-Cyclodextrine, 2 *Chlor- 4 -diethylamino-l 34- triazinyl -Cyclodextrine, 2-Chlor-4-methoxy- 

1 34- triazinyl-Cyclodextrine. 

Insbesondere bevorzugt wind 2 -Chlor- 4 - Hydroxy- 133-triazinyl-p-Cyclodextrin (MCT--P-CD) eingesetzt. 

Vorzugsweise werden Cyclodextrinderivate mit einem DS (durchschnittlichen Substitutionsgrad pro Anh- 
ydroglucose) bis DS 3,0, besonders bevorzugt DS 0,1 bis 2,0, insbesondere bevorzugt DS 03 bis 1,0 zur 
Umsetzung mit den Polymeren eingesetzt. 

Die Herstellung der erfmdungsgem^ eingesetzten Cyciodextrine erfolgt vorzugsweise mittels eines Verfah- 
rens, welcbes dadurch gekennzeichnet ist, daB natives a-, P- und/oder y-Cyclodextrin und/oder ein geeignetes a-, 
P- und/oder Y-Cyclodextrinderivat in einem geeigneten Reaktionsmedium in Gegenwart eines Saureakzeptors 
und gegebenenfalls eines oberflachenaktiven Mittels in schwach saurem bis stark basischen Milieu bei Xcmpera- 
turen von —10 bis +70°C mit geeigneten stickstoffhaltigen Heterocyclen umgesem und ggf. anschlieBend im 
neutral en oder schwach basischem Bereicb gg^- unter Zuhilfenahme eines Puffers in ansonsten bekannter Art 
und Weise aufgearbeitet wird. , „ . . 

AnschlieBend kann das erhaltene Cyclodextrinderivat ggf. mittels fur Cyclodextrinderivate abhcber Reini- 
gungsverfahren weiter aufgereinigt werden. 

Mit dem Verfahren lassen sich Cyclodextrinderivate mit stabilen C — O, C — S Oder C — N-Bindungen erhalten, 
wobei keine giftigen Verbindungen auftreten wie bei den bekannten Verfahren durch Umsetzung von Cyclodex- 
trin mit Epichlorhydrin. So faUen z. B. bei der Umsetzung von Cyclodextrin mit Cyanurchlorid nur Kochsalz und 
toxikologiscb wesentlich unbedenklichere Nebenprodukte an. 

Fur das Verfahren sind beliebige Cyciodextrine bzw. Cyclodextrinderivate, welcbe mindestens eine freie 
OH-Gruppe/Cyclodextrin Molekul in mindestens einer der Positionen C2, C3, und/oder C6 der Anhydroglucose 
besitzen geeignet. Cyclodextrin oder Cyclodextrinderivat mussen keinen besonderen Anspruchen in Bezug auf 
Reinheit genugen. Sie sind in handelsublicher Qualitat mit einem Wassergehalt von 0 bis 16% einsetzbar. 

Beispiele fur Cyclodextrinderivate, die fur das HcrstcUungsverfahren geeignet sind, sind Cyclodextrinether 
bzw, Mischether, Cyclodextrinester bzw. Mischester oder gemischte Cyclodextrinether/esterderivate, insbeson- 
dere die genannten Derivate des P-Cyclodextrin. 

Insbesondere geeignet sind hydrophile Cyclodextrin-Derivate nut folgenden Substituenten: (Ci— C 4 ) -Alkyl- 
rest, bevorzugt Methyl- oder Ethylrest, besonders bevorzugt Methylrest; (C 2 — Ce)-Hydix)xyaikylrest, bevorzugt 
Hydroxypropylrest oder Hydroxybutylrest, besonders bevorzugt Hydroxypropylrest, (C 3 C6)-Oligohydroxyal- 
kylrest, bevorzugt C 3 — C 4 , besonders bevorzugt Dihydroxypropylrest, Acetylrest, Propionylrest, Butyrylrest, 

bevorzugt Ace tylrest, Propionylrest, besonders bevorzugt AcetylresL 

Vorzugsweise geeignet sind Derivate nut einem durchschnittlichen Substitutionsgrad pro Anhydroglucose 
(DS)von03 — 2,0 besonders bevorzugt von 0,6 — 1,8. • n 1 

Bevorzugt geeignet sind femer ionische Cyclodextrin-Derivate mit folgenden Substituenten: Carboxy alkyl- 
rest in Form der freien Saure oder als Alkalisalz, Sulfonsaurealkylrest in Form der freien Saure oder aJs 
Alkalisalz, Carboxyhydroxyalkylrest in Form der freien Saure oder als AJkalisalz, Sulfonsaurehydroxyalkylrest in 
Form der freien Saure oder als Alkalisalz, (Ci — C 4 )- AJkylrest, (C 2 — C 4 ) -Hydroxyalkylrest und Sulfatrest. 

Vorzugsweise betragt bei diesen Cyclodextrin-Derivatcn dcr durchschnittliche Substitutionsgrad pro Anh- 
ydroglucose (DS) 03 — 2,0, besonders bevorzugt 0,4 — 1 3t insbesondere 0,4— 0,6. 

Bevorzugt geeignet sind femer ionische Cyclodextrin-Derivate mit Oxalyirest, Malonylrest, Succinyirest, 
Glutarylrest und/oder Adipinylrest als Substituenten, vorzugsweise mit einem durchschnittlichen Substitutions- 
grad pro Anhydroglucose (DS) von 03 his 2,0, besonders bevorzugt 0,4 — 13» insbesondere 0,4 0,8. 

Die Herstellung der geeigneten Cyclodextrinderivate ist literaturbekannt. 

Fur den Einsatz im Verfahren sind stickstoffhaltige Heterozyklen mit mindestens zwei elektrophilen Zentren 
geeignet- 

Beispiele fur solche Heterozyklen sind 2,4.5,6-Tetrachlorpyri midin, 2,4, 6-Trifluor-5-chIorpyrimidin (herstell- 
bar aus 2,43,6-Tetrachlorpyrimidin durch Halogenaustausch); 2,4-Dichlorpyrimidin-5-carbonsaurechlond (her- 
stellbar nach Hteraturbekannten Methoden); 23-DichlorchinoxaIm-6-carbonsaurechJorid (Herstellung nach IC. 
G. KJeb, E. Siegel, KL Sasse. Angew. Chem. 76. 423 (1964); Angew. Chem. Int. Ed. EngL 3, 408 (1964)) sowie die im 
folgenden dargestellten Verbindungen der Formel II 
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wobei X und Y gleich cxier verschieden sein konnen und Halogen, bevorzugt F Oder Cl bedeuten und Z Halogen 
bevorzugt F oder Cl, OH, OLi, ONa, OK, OR^ SR^ oder NR*°R‘ ^ bedeutet, wobei die Reste R^ bis R* * die bereits lo 
genannten Bedeutung haben. 

Beispiele fur Verbindungen der Forrnel II sind 2,4,6-Trichlor-13,5-triazin; 2,4,6-Trifluor-133*triazin;2-Amino- 

4.6- dichlor-13.5-triaziji; 2,4-Dichlor-6-methoxy-l3*5-triazin; 2,4-Dichlor-6*hydroxy-13,5-tria2ia bzw. das Natri- 
um-Salz dieser Verbindung, 2,4-DichIor“6-ethyiamino-l33-triazin, 2,4-Dichlor-6-diethylamino-13,5’triazin. 

Die genannten Verbindungen sind kauflich erh^tlich oder nach bekannten oder analogen Verfahren aus dera is 

2.4.6- Trichlor-l33-triazin durch Umsetzung mit den entsprechenden Nukleophilen erhaltiich. 

Vorzugsweise werden 2,4, 6“Trichlor-133-triazin; 2,4,.6-Trifluor-13,5-mazin; 2-Amino-4,6-dichlor-133-tria- 

zin; 2,4-DichIor-6-methoxy-13»5“triazin; 2,4-Dichlor-6-hydroxy-13i5-triazin, Natrium-Salz; 2,43,6-TetrachIorpy- 
rimidin; 2,4,6-Trifluor-5-chlorpyrimidin; 2,4-Dichlorpyrimdin-5-carbonsaurechlorid oder 23-Dichlorchinoxalin- 
6-carbonsaurechlorid 2,4-Dichlor-6-ethyIamino- I3y5-triazin, 2,4-Dich]or-6-diethylamino- 133-triazin eingesetzt. 20 
Als Reaktionsmedium sind fiir das erfindungsgemaBe Verfahren vorzugsweise DMF (Dime thy Iformamid), 
DMSO (Dimethylsulfoxid), Xylol, Dioxan, Aceton, MethanoL Ethanol Wasser, Toluol, Methylethylketon oder 
Gemische dieser Substanzen geeignet 

Bei der Umsetzung mit 2,4,6-Trihalo- 133-triazmen, vorzugsweise Cyanurchlorid, sollte der Heterocyclus in 
feindisperser Form vorliegen, in Form von Gemischen mil organischen Losungsmitteln oder in Wasser ggf. unter 25 
Zugabe eines oberflachenaktiven Mittels als BenetzungsmitteL 

Besonders bevorzugt wird Wasser bzw. ein Wasser/ Ace ton-Gemisch im Mischungsvcrhaltnis 10 ; 1 bis 2 : 1 
verwendeL 

Als Saureakzeptor sind im Verfahren vorzugsweise eine oder mehrere Substanzen ausgewahlt aus der 
Gruppe der Alkalibzw. Erdalkalihydroxide, Alkali- bzw. Erdalkalicarbonate, Alkali- bzw. Erdalkalihydrogencar- .30 
bonate, Alkalihydrogenphosphate, Amine, tert Amine, Pyridin geeignet 
Besonders bevorzugt wird NaOH, KOH, Natriumcarbonat Kaliumcarbonat Natriumhydrogencarbonat, Ka- 
iiumhydrogencarbonat Dinatriumhydrogenphosphat Dikaliumhydrogenphosphat, Pyridin, Triethylamin oder 
CoQidin eingesetzt 

Als oberflachenaktives Mhtel sind in diesem Verfahren die bei Umsetzungen mit Cyanurchlorid ublichen 35 
Mittel geeignet Solche Mittel sind beispielsweise Aikylsulfate und -ethersulfate ais Natrium-, Ammonium-, 
Lithium- und Triethanolammonium-Salze (erhaltlich beispielsweise bei der Fa. Henkel Dusseldorf unter der 
BezeichnungTexapon), oder Nonylphenolpolyglykolether oder Mischungen von anionaktiven und oichtionoge- 
nen Tensiden (erhaltlich beispielsweise bei der Fa. Atlas Chemie, Essen unter der Bezeichnung Renex und Atlox) 
Oder Alkyl sulfonate. 40 

Besonders geeignet sind Texapon K 12 , Renex 697 und Atlox 4853 B, Natriumdodecylsulfat Natriumoctylsulfat, 
1-Dodecansulfonsaure-Natriumsalz, l-Octansulfonsaure-Natriumsalz (letztere erh^tiich beispielsweise bei der 
Fa. Fluka Feinchemikalien GmbH, Neu-Ulm). 

Als Puffer werden im Verfahren fur den pH Bereich von 6 bis 10, vorzugsweise 7 bis 9, allgemein ubliche Puffer 
eingesetzt Solche Puffer sind beispielsweise Phosphatpuffer ( 2 . B. Na 2 HP 04 /KH 2 P 04 ), Carbonatpuffer ( 2 . B. 45 
Na-Carbonat/Na-bicarbonat), Acetatpuffer (z. B. Essigsaure/ Na-Acetat), Citratpuffer (z. B. Citronensaure/Na- 
Citrat) Oder Tris-Puffer (z. B. Trishy droxymethylaminomethan/HCI). 

Vorzugsweise werden pro Mol Anhydroglucosc des Cyclodextrins 0,1—4 mol bevorzugt 03*^2 mol, beson- 
ders bevorzugt 03—13 mol stickstoffhaltiger Heterozyclus eingesetzt Die eingesetzten Mol verhaJtnisse. wer- 
den dabei je nach angestrebtem Substitutionsgrad und Wassergehalt des verwendeten Cyclodextrins gewahlt 50 
Vorzugsweise werden pro Mol stickstoffhaltiger Heterozyclus 03—3 mol Saureakzeptor eingesetzt 
Fur die Darstellung von Mono halo triazinyl-Cyclodextrin-Deriva ten aus 2,4,6-Trihalo- 133-Triazinen werden 
13—4 mol vorzugsweise 1,75—33 mol, besonders bevorzugt 13—33 mol Saureakzeptor pro mol stickstoffhai- 
tiger Heterozyklus eingesetzt 

Fur die Darstellung von Monohalotriazinyl-Cyclodextrin-Derivaten aus Dihalo- 134-Triazinen werden 03—2 55 
mol vorzugsweise 0,75—13 mol, besonders bevorzugt 03— 13 mol Saureakzeptor pro mol stickstoffhaltiger 
Heterocyclus eingesetzt 

Fur die Darstellung von Trihalopyrimidyl-Cyclodextrin-Derivaten werden 03— 13 mol vorzugsweise 
0,75 — 135 mol besonders bevorzugt 0,8—13 mol, Saureakzeptor pro mol stickstoffhaltiger Heterozyklus eirige- 
setzt 60 

Fur die Darstellung von Dichlor-Chinoxalinoyl- bzw. Dichlorpyrimidinoyl-Cyclodextrin-Derivaten werden 
03—2 mol vorzugsweise 0,75— 13 mol, besonders bevorzugt 0,8— 13 mol Saureakzeptor pro mol stickstoffhal- 
tiger Heterocyclus eingesclzL 

Vorzugsweise werden Cyclodextrin bzw. Cyclodextrinderivat und Reaktionsmedium in einem Mengenver- 
haltnis Cyclodextrin/Reakiionsmedium von 1 :30 bis 1:13. vorzugsweise eiwa 1:14 bis 1 : 2, besonders bevor- 65 
zugi 1 : 12bis1 : 3, eingesetzt 

Zur Hersiellung der geeigneien Cyclodextrinderivate werden Cydodextrin bzw. Cyciodexirinderivat stick- 
stoffhaltiger Heterozyklus, Saureakzeptor, Reaktionsmedium und ggf. oberflachenaktives Mittel, in den angege- 
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benen Verhaltnissen entweder gleichzeitig oder nacheinanderzusammengegeben und gut geruhrt. 

Im Verfahren ist es wichtig, daB das Reaktionsmedium nicht zu sauer wird. 

Das Verfahren soUte bei der Umsetzung von Cydodextrin bzw. Cydodextrinderivat mit Trihalotriazin zur 
Darstellung von Monohalotriazinyl-Cydodextrinen bei — 10®C bis 35“ C, bevorzugt — 5“C bis 25“ C, besonders 
5 bevorzugt —5“ C bis 15“ Qdurchgefuhrt werden. 

Die Umsetzung von Cydodextrin bzw. Cydodextrinderivat mit Trihalotriazin zur Darstellung von Dihalotria- 
zinyi-Cydodextrinen, sollte bei — 10“C bis 25“ C, bevorzugt —5“C bis 10“C, besonders bevorzugt — 5“C bis 5“C, 
erfolgen. 

Die Umsetzung von Cydodextrin bzw. Cydodextrinderivat mit Tetrahalopyrimidin, sollte bei 10® C bis 45® C, 

10 bevorzugt 15®C bis 35® C, besonders bevorzugt 20® C bis 35® C erfolgen. 

Die Umsetzung von Cydodextrin bzw. Cydodextrinderivat mit heterocyclischen Saurechloriden erfolgt bei 
Temperaturen von 20 bis 90® C, besonders bei 30 bis 80® C, insbesondere bei 40 bis 70® C 

Das Verfahren wird vorteiihafterweise bei Normaldruck durchgefuhrL 

Die Reaktionszeiten liegen in der Regel zwischen 0^ und 6 h, haufig zwischen 2— 4 h. 

15 Mittels des Verfahrens erhalt man vorzugsweise Mischungen von Cydodextrinderivaten mit einem durch- 
schnittlichen Substitutionsgrad (DS) fur von 0 bis 2,0 je nach dem als Ausgangsprodukt eingesetzten Cydod- 
extrin/Cydodextrinderivat und einem (DS) fiir von 0,1 bis 3,0. 

Die Bestimmung des durchschnittiichen Substitutionsgrades pro Anhydroglukose (DS-Wertes) fur stickstoff- 
haltige Substituenten kann nach literaturbekannten Methoden uber Elementaranalyse, wie beispielsweise in US 

20 5,134,127 und US 3,453,257 fur schwefel- bzw. stickstoffhaltige Substituenten beschrieben, erfolgen. 

Eine Bestimmung der reaktiven Zentren pro Anhydroglucose kann durch Umsetzung der Cydodextrinderiva- 
te mit Nuklepphilen erfolgen, wie dies in den Beispielen mit Chlor als Abgangsgruppe als DSa beschrieben wird. 

Eine weitere Aufarbeitung der Cydodextrinderivate kann, falls gewunscht, mit fur die Cydodextrin Reinigung 
allgemein bekannten Methoden erfolgen. Solche Methoden sind beispielsweise: F^ung mittels Alkohol-/Was- 

25 ser-Gemischen, direkte Kristallisation, Adsorptionschromatographie oder Gelpermeationschromatographie 
und Dialyse. 

Neben den, wie beschrieben, herstellbaren reaktiven Cydodextrin-Derivate und den bereits genannten Poly- 
meren werden folgenden Edukte im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt. 

S^ureakzeptoren: 

30 ein Oder mehrere Substanzen ausgewahlt aus der Gruppe der Alkali* bzw. ErdaJkalihydroxyde, Alkali- bzw. 
Erdaikalihydrogencarbonate, Alkylihydrogenphosphate, Amine, tert Amine, Pyridin oder Gemische dieser Sub- 
stanzen. 

Bevorzugt geeignet sind: NaOH, KOH, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaii- 
umhydrogencarbonat, Dinatriumhydrogencarbonat, Dikaliumhydrogencarbonat, Natriumacetat, Kaliumacetat, 

35 Pyridin, Triethylamin oder Collidin besonders bevorzugt geeignet sind NaOH und Natriumcarbonat. 

Losungsmittel: 

Toluol, Xylol, Acctonitril, Aceton, THF, Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Dioxan, Formamid, Methylf orma- 
mid, Dimethylformamid N-Methylpyrrolidon, DMPU (1 3-Dime thyl-3,4,5,6-tetrahydro-2(lH)-pyrimidon), Aceta- 
mid, Methylacetamid, Dimethylacetamid, DMSO oder Gemische dieser Substanzen. 

40 Besonders bevorzugt sind Wasser und Alkohole bzw. Gemische geeignet. Insbesondere bevorzugt ist Wasser 
geeignet Es ist jedoch ebenso moglich in Substanz zu arbeiten. 

Zusatze: 

Hamstolf, Alginat 
Salze: 

45 Alkalichloride, Alkalisulfate, Ammoniumsulfat vorzugsweise Natriumchlorid, Natriumsulfat, Ammoniumsulfat 

Die genannten Komponenten werden vorzugsweise in folgenden Mengenverhaltnissen eingesetzt: 
CD-Konzentration in der Flotte (Gewichtsprozent) 03—70%, bevorzugt 3 — 50% besonders bevorzugt 5 — 30%. 

Salzkonzentration in der Flotte (Gewichtsprozent) 0 — 30%, bevorzugt 0 bis 20% besonders bevorzugt etwa 

10 %. 

50 Zusatzkonzentration 0 — 30%, besonders bevorzugt 0—20%, 

Basenkonzentration in der Flotte (Gewichtsprozent) 03—30% besonders bevorzugt 03 — 10%. 

Alkaiiverstarkung in der Flotte beim Einsatz von Carbo oaten als Base (NaOH%) 0,1 bis 3%, bevorzugt 03 bis 

1 %. 

Molverhaitnisse: 

55 "aktives Chlor^/Saureakzeptor — 2:1 bis 1 : 10, vorzugsweise 1 : 1 bis 1 :3 aktives (elektrophil reagierendes) 
Chlor wird durch Umsetzung mit Diethylamin bestimmt,wie beschrieben in Beispiel 10. 

Die Umsetzung erfolgt bei einerTemperatur 0“C bis 170“C, vorzugsweise zwischen 20“ C und 100® C, beson- 
ders bevorzugt zwischen 40 und 98® C- Die Temperatur ist in Abh^gigkeit von der Reaktionsfahigkeit der 
Reaktionspartner zu wahlen. 

60 Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise bei Normaldruck bis leichtem Oberdruck (z. B. Eigendruck bei Verwen- 
dung geschlossener Apparaturen). 

Die Reaktionszeiten liegen in der Regel zwischen 5 min und 6 h. haufig zwischen 03 — 4 h. 

Die erfindungsgemaBen Polymere konnen 

65 a) in homogener Form z. B. als polymerer Werkstoff oder Harz 

b) in heterogener Form z. B. als Suspension oder Emulsion anfallen. 

ErfindungsgemaDe waBrige Polymerdispersionen konnen durch Spriihtrocknung verdust werden und in Pul- 
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verform eingesetzi werdeiL 

Die erfIndungsgemaQen Polymere eignen sich fur alle Anwendungen, die fur polymere bekannt sind. Sie 
eignen sich beispielsweise als polymerer Werkstoff. Die erfindungsgemaBen Polymere eignen sich zudem fur alle 
Anwendungen, die fur Cyclodextrine bekannt sind. 

ErfindungsgemaBe waBrige Polymerdispersionen eignen sich insbesondere als Beschichtungsmittel und KJe- 5 
bemittel, beispielsweise fur Papier, Textiiien, Glasfasem, Holz and Karton. 

Insbesondere geeignet sind waBrige Polymerdispersionen mit einem Festgehalt von 30 bis 75%, welche mit 
Cyclodextrinderivaten der allgemeinen Formel (I) modifiziert sind, enthaltend Homo- oder Copolymerisate 
ethylenisch ungesattigter Monomere. 

Solche waBrigen Polymerdispersionen sind erhaltlich durch Emulsionspolymerisaiion eines Oder mehrerer 10 
ethylenisch ungesattigter Monomere enthaltend reaktive Gnippen und ggf. einen Emulgatbr mittels Radikalin- 
itiatoren in waBrigem Medium, in Gegenwart von Cyclodextrinderivaten der allgemeinen Formel I. 

Typische Anwendungen der waBrigen Polymerdispersionen oder Dispersionspulver in diesen Bereichen sind 
die Verwendung 

15 

— als Bindemittel in der Papierherstellung, 

— als Bindemittel zur Herstellung von Wirkstoffe enthaltenden, bevorzugt durch Direktverpressuhg herge- 
stellten PreBkbrpem 

— als KJebstoffe fur Holz, Papier, Textiiien, 

— als Bindemittel fur Beschichtungen, Putze und Anstriche, insbesondere Anstrichfarben, 20 

— in der Bau Indus trie, insbesondere als Zusatze zu hydra ulischen Binderaitteln wie Zement urid Gif>s, 

— insbesondere in Beton, Bauklebem, Morteln, Spachtelmassen und Verlaufmassen. 

Die erfindungsgemaBen Polymere, bzw. ein mit den erfindungsgemaBen Polymerdispersionen beschichtetes 
Papier, Textil, Glasfaser, Holz und Karton weist eine erhdhte Hydrophobie auf. Bei starker Ausrustung weisen 25 
die .vlaterialien eine hohere Steifigkeit auf. 

Papier, Textiiien, Glasfaser, Holz und Karton kbnnen mit Wlrkstoffen ausgerustet werden, z. B. mit Duftstof- 
fen, UV-Stabilisatoren, Bioziden, Bakteriziden, Insektiziden, Fungiziden, Pheromonen. Bei derart ausgerusteten 
Gegenstanden konnen unangenehme Geruche (z. B. SchweiB, Essigsaure, Buttersaure, Amine, Schwefelverbin- 
dungen oder Restmonomere toxische Substanzen) zuruckgehaJten werden. Dies kann vorteilhaft beispielsweise , 36 
wahrend der Verarbeitung/Applikation dieser Materialien sein. 

Die erfindungsgemaBen CD -modifiziert en Polymere lassen sich fur alle Anwendungen, wie sie fiir Cyciodex- 
trine bekannt sind, verwenden. 

Beispielsweise seien genannt: 

35 

— die Solubilisienmg von in Wasser nicht- oder schwerloslichen Substanzen, z. B. von Wirkstoffen, wie 
Bioziden, Pharmakas, Stabilisatoren 

— die Erhohung der Bioverfugbarkeit von Wirkstoffen 

— die Stabiiisierung von Substanzen gegen Licht, Temperatur Oxidation, Hydrolyse oder von fluchtigen 

Substanzen 4o 

— die Masklening von schlechtem Geschmack oder unangenehmen Geruch 

— die kontrollierte Abgabe yon Wirkstoffen wie Bioziden, Pharmaka 

— die selektive Extraktion oder Komplexierung von Verbindungen (Trennungen) 

— die Formulierung von Wirkstoffen,z, B. als pulverfonnige Formulierung. 

45 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung. 

Zur Charakterisierung der Cyclodextrinderivate wurden folgende Methoden angewendet: 
Dunnschichtchromatogramm (DC): 

Laufmittel: Acetonitril/n-Butanol/konz. Ammoniak/Wasser «= 5/271/4. 

DC-Platten: Kieselgel, Fa. Merck Art. Nr. 802815. 50 

'H-bzw.J3C-NMR 

Der DSa-Wert fur die stickstoffhaltigen heterozyklischen Reste erfolgte bei den Cyclodextrinderivaten der 
Beispiele wie folgt: 

Zu 1 g des zu untersuchenden erfindungsgemaBen Cyclodextrinderivates (bei Proben mit ho hem Salzgehalt 
emsprechend mehr) in 4,5 ml Wasser wurden 4,5 ml Dieihylamin und 4^ ml Wasser gegeben. Die Losung wurde 55 
20 h bei Raumtemp. geruhrt und anschlieBend L Vak. einrotiert, nochmals mit Wasser versetzt und emeut zur 
Trockene eingedampft. Danach wurde der Ruckstand in 20 ml dest. Wasser aufgenommen, 2 d gegen dest 
Wasser dialysiert (benzdylierte Cellulose: Sigma Art Nr.: D 7884) und emeut zur Trockene eingedampft EvtL 
vorhandener Niederschlag wird abfikriert Er enthalt kein Cyclodextrin. 

Danach kann der durchschnittiiche Substitutionsgrad (DSci) pro Anhydroglukose an aktivem Chlor durch 60 
‘H-NMR bestimmt werden (d6-DMSO/Trifluoressigsaure). Er ergibt sich aus folgender Formel: 

DSa = (i/6 - I1)/((I2 - 2/3 • Uyj) 

dabei bedeuten: 65 

II = Integral der Meihylprotonen des Diethylamins von 03— 1,75 ppm, 12 = Gesamtimegral aller Proionen der 
Anhydroglukose des Cyclodextrinderivats und der Methylenprotonen des Diethylamins von 2,75—6 ppm. 

Die Bestimmung der DS Werte fur die ubrigen ggf. noch in den erfindungsgemaBen Derivaien vorhandenen 
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Reste erfolgte wie aus dem Stand der Technik bekannt. 

ZurCharakterisierung der Cyclodextrinpolymere wurden femer folgende Methoden angewendet: 

IR-Spektroskopie 

5 

Messung des Ausbieichens einer alkalischen Phenolphthaleinlosung (1 N NaOH) 

Messung: DC-Scan in Reflexion bei 572 nm 

Dispersionen wurden in einem doppelwandigen 2-l-ReaktionsgefaB mit Ankerruhrer hergestellt Die Monome- 
ren und Hiifsstoffe wurden mittels FeindosiergefaBen zugegeben. Die ICatalysatoren z. B. (APS/Bruggolit) 
10 wurden als 4%ige bzw. 2%ige Losungen mit der Schlauchpumpe eindosiert Die Temperatur wurde mit Hilfe 
eines Thermostaten und eines Innentemperaturreglers z. B. bei 45'" C konstant gehalten. 

Die so hergestellten Dispersionen wurden bezuglich Festgehalt, Restmonomergehalt, Viskositat, K-Wert und 
TeilcbengrdBe charakterisiert NaBruckstand und Dispersionsstabilitat beurteilt. 

Zur Beuneilung der Filmeigenschaften der in den Beispielen hergestellten Dispersionen wurden die Dispcr- 
15 sionen in eine Form gegossen und anschiiefiend getrocknet Es resultierte ein Film mit einer Foliendicke von ca. 
1 mm. Die Festigkeit, KJebrigkeit, das Ausschwitzen, Aussehen und die Harte des Films wurden visuell beurteilt 

Beispiel 1 

20 Herstellung von 2-Chlor-4-hydroxy-triazinyl-p-Cyclodextrin (Natrium-Salz) DSci 03 dutch Umsetzung von 

P-Cyclodextrin mit Cyanurchlorid 

10 g Wasser und 10 g Eis wurde mit 13 g NaOH in einem Rundkolben vorgelegt. Innerhalb von 30 rain wurden 
unter kr^tigem Ruhren bei einer Temperatur von 0 bis 5® C 5J5 g Cyanurchlorid in drei gleichen Portionen 
25 zugegeben. Bei pH 7 und einer Temperatur von 0— 1 5® C wurde anschiieBend eine Losung von 10 g P-Cyclodex- 
trin (10% Wassergehalt), in 10 ml Wasser und 13 g NaOH langsam und unter kraftigem Ruhren zur Suspension 
getropft- Nach 13 h unter Ruhren wurde ein pH ~ 7 erreicht Die noch kalte Suspension wurde mittels einer 
Fritte abgesaugt und der Niederschlag verworfen. Nach Gefriertrocknung des Filtrates erhielt man 13,8 g des 
Chlortriazinyl-p-Cyclodextrins mit cinera Aschegehalt von 253^- Der durchschnittliche Substitutionsgrad an 
30 aktivem Chlor betrug DSq — 03- Die Wasserloslichkeit lag bei uber 50% (g/g). Im Dunnschichtchromatogramm 
war kein P-Cyclodextrin mehr nachweisbar. 



Beispiel 2 

35 Herstellung von 2-Chlor-4-hydroxy-p-Cyclodextrin(N a triur ’ -Salz) DSa = 0,4 

In einem 2-1-Rundkolben wurden 300 g Wasser, 0,6 g Texapon K 12 und 150 g Eis vorgelegt Danach wurden 
bei 0®C 118,8g Cyanurchlorid in einer Portion zugegeben und unter Ruhren dreimal evakuiert und wieder 
beluftet Danach wurden 2535 g Natronlauge, geldst in 270 g Wasser, innerhalb von 1 Stunde zugetropft Die 
40 Temperatur stieg daraufhin auf 3®C an. Der pH- Wert der Ldsung lag an dieser Stelle uber pH *= 12. Es wurde 
waiter geruhrt bis der pH-Wert auf pH = 7—8 gesunken war. Danach gab man innerhalb von 10 min 5,19 g 
Natronlauge in 150 g Wasser gelost hinzu. Der pH- Wert lag danach bei pH = 11. AnschiieBend wurde sofort bei 
0 — 5®C mit der Zugabe von 108 g p-Cyclodextrin (10% Wassergeh^t), gelost in 270 g Wasser mit 2535 g 
Natronlauge, begonnen. Die Zugabe dauerte 1 h. Danach lag der pH bei pH > 12. Es wurde weitergeruhrt bis 
45 der pH- Wert auf pH =*11 gesunken war und anschiieBend mit ungefahr 20 ml 03% Phosphorsaure auf pH = 
8—83 eingestellt und bei 0— 5®C uber eine Fritte abgesaugt Der Niederschlag wurde verworfen, das Filtrat 
gefriergetrocknet Man erhielt so das gewunschte Cyclodextrinderivat mit DSa = 0,4 und einem Aschegehalt 
von 32%. 



50 Beispiel 3 

Herstellung von 2-Chlor-4-hydroxy-triazinyl-P-Cyciodextrin (Natrium-Salz) DSa 03 

39,6 g Cyanurchlorid wurden unten starkeni Ruhren in 150 g \ Passer bei 2®C vorgelegt AnschiieBend wurden 
55 8,65 g NaOH in 28 g Wasser innerhalb 15 min bei 2 — 3®C Innentemp. zugetropft. Nach Dosierende lag der 

pH-Wert dcr Suspension bei pH ~ 10 — 11 . Danach wurden 36 g p-Cyclodextrin ( 10 % Wassergehalt) — gelost in 
in 54 g Wasser mit 8,65 g NaOH — innerhalb von 40 min bei 5 — 7®C zugegeben. Nach Zugabe wurde noch 25 
min bei 7®C geruhrt, wobei der pH-Wert langsam auf pH = 9—10 fallt Nach Filtration fiber eine Glasfritte 
wurde der pulvrige Niederschlag verworfen und das Filtrat, das einen pH = 7 hatte, gefriergetrocknet Man 
60 erhielt so 67 g des Triazinyl-P-Cyclodextrinderivates mit 32% Aschegehalt (g/g) und einem DSa-Wert von 03- 

Beispiel 4 

Herstellung von 2-Chlor-4-hydroxy-triazinyi-P-Cyclodextrin (Natrium-Salz) DSa 13 durch Umsetzung von 
65 P -Cyclodextrin mit Cyanurchlorid 

20 g Wasser und 20 g Eis wurden mit 3,6 g NaOH vorgelegt Danach wurde innerhalb von 45 min bei T = 
0 — 5®C 163 g Cyanurchlorid in vier Portionen zugegeben. Bei pH = 7 wurden anschiieBend 10 g p-CycIodextrin 
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(90%) -- gelost in 30 ml Wasser mit 3,6 g NaOH — bei T = 0— !5®C langsam zur Suspension getropft Nach 2 h 
wurdc ein pH = 7 crreichL Die noch kalte Suspension wurde abgesaugt und der NiederschJag verworfen. Nach 
Gefriertrocknung des Filtrates erhielt man 17^ g des Chlortriazinyl-P-Cyclodextrins mit einem Saizgehalt von 
44%. Der durchschnittliche Substitutionsgrad an aktivem Chlor betrug DSq = 13. Die Wasserloslichkeit lag bei 
uber 25% (g/g). Im Dunnschichtchromatogramm war kein p-CycIodextrin mehr nachweisbar. 5 

Beispiel 5 

Herstellung von 2-Chlor -4-hydroxy- triazinyi-p-Cyclodextrin,(Na-Salz) DSci 03 durch Umsetzung von 

P-Cyciodextrin mit Cyanurchlorid lo 

In einem 63-l-ICessel mit Email-Beiag wurden 10 kg Wasser auf 1®C abgekuhlt und mit 8,6 kg Eis versetzt 
Nach Zugabe von 10 g Natriumdodecylsuifat als Eraulgator wurden 2 kg Cyanurchlorid zu der gut geruhrten 
Losung gegeben- AnschlieBend wurde eine Losung von 0,868 kg Natriumhydroxyd in 4 kg Wasser bei einer 
Temperatur von 0— 5*"C innerhalb von 5 h zugetropft Der pH-Wert sollte wahrend dieser Zeit unterhalb von is 
pH = 12 liegen. Nach der Laugenzugabe wurde die Reaktionslosung noch 03 h bei 5®C geriihrt Man erhielt so 
eine klare Losung des Natriums-Salzes von 2,4-Dichlor-6-hydroxy-133-triazins in Wasser. Zu dieser gut gerilhr- 
ten Lbsung tropfte man anschlieBend bei 5—15®C innerhalb von 2 h eine Mischung von 3,08 kg p-Cyclodextrin, 
0,434 kg Natriumhydroxyd und 4 kg Wasser. Wahrend dieser Zugabe sollte der pH- Wert zwischen pH = 10 und 
pH = 13 liegen. Es wurde noch 1 — 2 h weitergeruhrt bis keine pH-Anderung mehr eintrat Der pH- Wert lag 20 
anschlieBend bei pH = 9,6. Die L5sung kam dabei auf Rauratemperatur. Sie wurde anschlieBend uber ein 
0,45/0,2-jim-Filter filtriert Nach Spruhtrocknung der Losung (Eintrittstemperatur = 235® C, Austrittstemp. = 
120®C) erhielt man so 5,4 kg des Triazinyl-p-Cyclodextrinderivats mit einem Aschegehalt von 22%. Der durch- 
schnittiiche Substitutionsgrad an aktivem Chlor betrug DSq = 032. Die Wasserloslichkeit lag uber 55% (g/g). 

Im Dunnschichtchromatogramm war kein P-Cyclodextrin mehr nachweisbar. 25 

Beispiel 6 

Herstellung von 2-Chior-4-hydroxy-triazinyl-p-Cyc(odextrin, (Na-Salz) DSa 03 durch Umsetzung von 

P-Cyclqdextrin mit dem Natrium-Salz von 2,4-Dichlor-6-hydroxy-133-triazin 30 

In einem 63-l-Kessel mit Email-Belag wurden 25 kg des Natriums-Salzes von 2,4-Dichlor-6-hydroxy-133-tria- 
zin als 8%-Ldsung in Wasser gegeben und unter Riihren auf 10®C abgekuhlt. Zur gut geruhrten Losung wurde 
anschlieBend innerhalb von 2 h bei 10 — 15® C eine (gekuhlte) Losung von 3 kg p-CycIodextrin und 0,426 kg 
Natriumhydroxid in 4 kg Wasser zugetropft. Der pH-Wert lag wahrend des Zutropfens bei pH = 10— 13. Nach 35 
Zugabe der P-CD-L5sung wurde die Reaktionsmischung ohne Ktihlung noch 2 h weitergeruhrt bis keine 
pH-Anderung mehr eintrat Die Losung kam dabei auf Raumtemperatur. Die Losung wurde anschlieBend uber 
ein 0,45/03“ M-m- Filter filtriert Nach Spruhtrocknung der Losung (Eintrittstemperatur = 235® C, Austrittstemp. 

= 120° C) erhielt man so 53 kg des Triazinyl-p-Cyclodextrinderivats mit einem Aschegehalt von 22%. Der 
durchschnittliche Substitutionsgrad an aktivem Chlor betrug DSa = 03 , Die Wasserloslichkeit lag uber 55% 40 
(g/g). Im Dunnschichtchromatogramm war kein P-Cyclodextrin mehr nachweisbar. 

Beispiel 7 

2-Chior-4-hydroxy-tria2inyl-y-Cyclodextrin (Natrium-Salz) DSa 03 durch Umsetzung von y-Cyclodextrin mit 45 

Cyanurchlorid 

20 g Wasser und 10 g Eis wurden mit 2,4 g NaOH vorgelegt. Danach wurde innerhalb von 30 min bei T = 

0— 5®C 11 g Cyanurchlorid in drei Portionen zugegeben und so lange bei 5®C geriihrt bis ein pH = 7 erreicht 
wurde. Zur Suspension wurden 13 g NaOH gegeben. AnschlieBend gab man 10 g y-Cyclodextrin (gelost in 20 ml 50 
Wasser mit 13 g NaOH) bei T = 0— 15®C langsam zur Suspension- Nach 13 h wurde ein pH = 7 erreicht Die 
noch kalte Suspension wurde abgesaugt und der Niederschlag verworfen. Nach Gefriertrocknung des Filtrats 
erhielt man 20,9 g des Chlortriazinyl-y-Cyclodextrins mit einem Aschegehalt von 33% (g/g). Der durchschnittli- 
che Substitutionsgrad an aktiven Chlor betrug DSa = 03, die Wasserloslichkeit lag bei 25% (g/g). Im Dunn- 
schichtchroraatogramm war kein y-Cyclodextrin mehr nachweisbar. 55 

Beispiel' 8 

Chlortriazinyi-p-Hydoxypropylcyclpdextrin MS(hydroxypropyl) 0,77, DSa 0,7 durch Umsetzung von 

Hydroxypropyi-p-cydodextrin mit Cyanurchlorid 60 

20 g Wasser und 10 g Eis wurden mit 2,4 g NaOH vorgelegt Danach wurde innerhalb von 30 rain, bei T = 
0~5®C 1 1 g Cyanurchlorid in vier Portionen zugegeben. Bei pH = 7 wurden anschlieBend 10 g HP— p-Cyclod- 
extrin MS 0,77 -gelost in 20 ml Wasser mit 2.4 g NaOH — bei T = 0 — 15®C langsam zur Suspension getropft 
Nach 13 h wurde ein pH = 7 erreicht. Die noch kalte Suspension wurde abgesaugt und der Niederschlag 65 
verworfen. Nach Filtration und Gefriertrocknung des Filtrates wurden 21,4 g des Chlortriazinyl-p-hydroxypro- 
pyl'Cyclodexirinderivates erhalien. Die Loslichkeit in Wasser betrug 25% (g/g), der Aschegehalt bei 33% (g/g). 

Der durchschnittliche Gehalt an aktivem Chlor pro Anhydroglukoseeinheit betrug DSq =* 0,7. 
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Beispiel 9 

Hersteliung von Dichlortriazinyl-P-Cyclodextrin DSa 1,0 durch Umsetzung von p-Cyclodextrin mit 

Cyanurchlorid 

9,1 g P-Cyclodextrin und 2 g NaOH wurden in 26 g Wasser vorgelegt. Innerhalb von 30 min wurden 7^6 g 
Cyanurchlorid bei 2 ®C in 3 Portionen zugegcben und geruhrt. Nach 2 h lag der pH- Wert bei pH = 7,2. Durch 
Zugabe von 4 g Na 2 HP 04 und 6 g KH 2 PO 4 in 50 g Wasser wurde der pH-Wert stabilisiert. Die Losung wurde 
kalt filtriert und anschlieBend gefriergetrocknet. Man erhielt 19,6 g des Dichlortriazinyl-Cyciodextrinderivats 
10 mit 39 % AschegehalL Der DSa an aktivem Chlor betrug 1 , 0 , 

Beispiel 10 

Umsetzung von 3 -N-Ethylamino- 2 -hydroxypropyI-P-CycIodextrin (MS 0,17) mit Cyanurchlorid (Anknuphing 
15 des Cyclodextrins an den Heterocyclus uber einen Spacer) 

3 -N-Ethylamino- 2 -hydroxypropy!-P-Cyclodextrin (MS 0,17) wurde nach der Methode von A. Deratani und B. 
Popping (Makromol. Chenu Rap. Commun. 13, 237-41 (1992)) durch Umsetzung von 3 -ChIor- 2 -hydroxypropyl- 
P-Cyclodextrin mit Ethylamin hergestellt 

20 1,1 S Cyanurchlorid wurden in 5 g Wasser, 5 g Eis und 0,24 g NaOH bei einer Temperatur von 0 bis 5®C 

vorgelegt. Die Suspension wurde solange geriihrt bis ein pH-Wert von pH *= 7 erreicht wurde. Danach gab man 
1 g des basischen p-Cyciodextrinderivates ( 3 -N-Ethylamino- 2 -hydroxypropyl-p-Cyclodextrin (MS 0.17)) in 5 g 
Wasser gelost tropfenweise hinzu. Es wurde 5 Stunden bei T < 5®C genihrt. Durch Zugabe von 4 ml 10% 
NaHCOa-Losung (g/g) wurde pH 63 eingestelit und die Suspension filtriert. Gefriertrocknung lieferte 13 g des 
25 gewiinschten Cyclodextrinderivates mit einem Salzgehalt von 42% (g/g). Der durchschnittliche Gehalt an 
aktivem Chlor pro Anhydroglukose betrug DSo = 0 , 1 . 

Beispiel 11 

5 Q Umsetzung von Hydroxypropyl- P-Cyclodextrin (MS 03) nut 2,43»0-‘Tetrachlorpyriinidin 

12 g Hydroxypropyl-P-Cyclodextrin (MS 03) wurden in 30 g W^asser gelost. AnschlieBend wurde unter krafti- 
gem Ruhren bei 30— 35*C und einem pH-Wert von pH = 6—63 innerhalb von 1 h 8,72 g 2 , 43 , 6 -Tetrachlorpyri- 
midin, gelost in 30 ml Aceton, hinzugetropft. Der pH-Wert wurde mit einer waBrigen Natronlaugc konstant 
35 gehalten. Nach Zugabe des Pyrimidins wurde 1 h weitergeruhrt, das Aceton abgedampft, filtriert und das Filtrat 
gefriergetrocknet. Man erhielt 9 g der erfindungsgemaBen Reaktivkomponente mit einem Salzgehalt von 31% 
und einem aktiven Chlorgehalt von DSa = 03- 



Beispiel 12 

Hersteliung von basischen Cyclodextrinderivaten durch Umsetzung von Monochlortriazinyl-p-Cyclodextrin 

DSa 0,4 (Beispiel 2) mit Diethylamin 

1,6 g des Monochlortriazinyl-p-Cyclodextrin DSa = 0,4 (Beispiel 2 ) wurden in 10 ml Wasser gelost und mit 
45 5 ml Diethylamin versetzt, 20 h bei Raumtemp. geruhrt und anschlieBend L Vak. einrotiert, nochmals mit Wasser 

versetzt und emeut zur Trockene eingedampft. Danach wurde der Ruckstand in dest. W^asser aufgenommen und 
2 d gegen dest Wasser dialysiert. Der sich gebildete Niederschlag wurde abfiltriert (Er enthalt laut ^^C-NMR 
kein Cyclodextrin). Die Losimg wurde danach zur Trockene eingedampft. Es wurden so 1,6 g des basischen 
Cyclodextrinderivates erhalten. 

50 . . 

Beispiel 13 

Hersteliung von basischen Cyclodextrinderivaten durch Umsetzung von Monochlortriazinyl-p-Cyclodextrin 

DSa 0,4 mit Ethylamin 

Die Umsetzung von Monochlortriazinyl-pCyclodcxtrin DSa 0,4 (Beispiel 2) mit Ethylamin erfoigte wie in 
Beispiel 10 beschrieben. Aus 1 g Monochlortriazinyl-P-Cyclodextrin DSa 0,4 wurden 03 g des Aminderivats 
erhalten. 



gQ Beispiel 14 

Hersteliung von Dihydroxy-triazinyl-p-Cyclodextrin 

15 g Monochlortriazinyl-p-CycIodextrin DScJ 0,4 (Beispiel 2) wurden in 1 1 Walser auf 70® C erhitzt. Der pH 
65 Wert sank dabei auf pH 33. Innerhalb von 1 h wurde die Ldsung mit 33 g NaOH — in 22 mi Wasser gelost — 
versetzt und zwei weitere Stunden auf 70® C gehalten. Danach wurde mit 2 n HCl auf pH =* 7 gestellt. 
AnschlieBend erfoigte eine Aufkonzentrierung der Losung auf 80 ml am Rotationsverdampfer. 

Diese Losung wurde anschlieBend uber einen Zeitraum von 60 min. in 720 ml Methanol getropft. Der 
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Niederschlag wurde mit 90% Methanol gewaschen. Man erhielt 7p g Dihydroxy-triazinyl-p-Cydodextrin mit 
einem Natriumchloridgchalt von 5,8%. 



Beispiel 15 

5 

Umsetzung von Monochlortriazinyl-P-Cyciodextrin DSa 0,4 mit Triethylamin zur HersteUung von geladenen 

Cyclodextrinderivaten 



15 g Monochlortriazinyl-P-Cyclodextrin DSa 0,4 hergcstellt gemaB Beispiel 2 wurden in 60 mi Wasser geldst 
und mit 30 ml Triethylamin versetzt Bei 60® C wurde die klare Losung 24 h geruhrt. Zur Aufarbeitung wurde im 
Vakuum einrotiert, der Ruckstand in dest Wasser aufgenommen und gegen dest Wasser 2 d dialysiert Nach 
Gefriertrocknung erhielt man so 19 g des geladenen Cyclodextrinderivates. Der durchschnittliche Substitutions- 
grad von Triethylamin pro Anhydroglukose betrug 03- Dieses Derivat ist ebenfalls als Reaktivkomponente 
einsetzbar.mit Triethylamin als Abgangsgruppe. 

Beispiel 16 
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HersteUung eines wasserunlOslichen Cyclodextrinoligomers durch Umsetzung von Monochlortriazinyl-p 

Cyclodextrin mit sich selbst 

7,5 g Monochlortriazinyl-p-Cyclodextrin hergestellt gemaB Beispiel 2 wurden mit 23 g Natnumcarbonat 
versetzt, in einer Reibschale gut durchmischt und uber Nacht bei 80® C gelagert. Hs entstand ein uniosliches 
Cyclode^n-Polymer, das im Morser pulverisiert, in 1 1 Wasser ausgiebig geruhrt und uber eine Fritte abge- 
saugt wurde. Man erhielt so 43 g des unloslichen Cyclodextrin- Polymers, 

Beispiel 17 



20 



25 



HersteUung eines mit Cyclodextrin raodifizierten Polyallylamins durch Umsetzung von 
Monochlortriazinyl-g-Cydodextrin mit Polyallylamin 

In 25 g Wasser wurden 5 g Polyallylamin (PAA, kauflich erhaltlich beispielsweise bei Aldrich, Steinheim, unter 
der Bestellnummer 28321-5) gelost Der pH- Wert der Losung wurde mit NaOH auf pH = 7 eingestellt Die 
Losung wtirde mit 0,1 g Na 2 C 03 verseut und auf 40“ C erhitzt Danach erfolgte die Zugabe von 1,7 g Monochlor- 
iriazinyl-p-Cyclodextrin DSa 0,4 (40% Asche) hergestellt analog Beispiel 2. Die erhaltene Losung wurde in 
45 min auf 98® C erhitzt und mit weiteren 03 g Na 2 C 03 versetzt und eine Stunde bei dieser Temperatur gchalten. 
Der pH- Wert lag danach bei pH 6,6. Als Vergleich diente eine BUndprobe mit p-Cyclodexmn anstelle des 
Triazinyiderivates. Hier lag der pH-Wert am Ende der Reaktion bei pH = 9,7. Zur Aufarbeitung wurde der 
Ansatz mit NaOH auf pH 7 eingestellt und 5 d gegen dest. Wasser dialysiert (DialysescbJauche erh^tlich 
beispielsweise bei Fa. Sigma, Deisenhofen, unter der Bestellnummer Sigma D 9652) imd anschlieBend gefrierge- 
trocknet. Der Einbau des Triazinyiderivates wurde anhand des IR-Spektrums (KBr-Pressling) nachgewiesen. Es 
entstand aus dem loslichen PAA cin uniosliches Polymer. 
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Beispiel 18 



DarsteDung eines mit Cyclodextrin modifizierten Poly^^ylalkohols durch Umsetzung von 45 

Monochiortriazinyl-p-Cyclodextrin mit Polyvinylalkohol 

Die Umsetzung erfolgte wie in Beispiel 17 beschrieben, jedoch mit Polyvinylalkohol (erh^tlich beispielsweise 
bei der Firma Wacker-Chemie, Munchen unter der Bezeichnung Wacker V03/180) als loslichem Polymer. Der 
pH- Wert lag am Ende der Reaktion bei pH 7,7. Es wurde ein losliches Polymer erhaiten. Durch ^^C-NMR wurde 50 
der Einbau des Triazinyl-Derivates nachgewiesen. 

Beispiel 19 

Darstellung einer mit Cyclodextrin modifizierten Starke durch UmseUung von 55 

Monochlortriazinyl-P-Cyclodextrin mit Starke 

5 g Starke (erhaltlich beispielsweise bei der Fa. Merck unter der Artikelnummer Merck 125Z0250) wurden bei 
98® C in Wasser gelost und abgekuhit Bei 40“ C erfolgte die Zugabe von 0,1 g Na 2 COs und 1,7 g Monochlortria^- 
nyl-p-Cyc!odextrin DSa 0,4 (40% Asche) hergestellt analog Beispiel 2. Innerhalb von 45 min. wurde auf 98® C 60 
erhitzL Die Losung wurde anschlieBend mit 03 g Na 2 C 03 versetzt und 1 h bei 98® C gehaJten. 

Es entstand ein Feststoff von gummiartiger IConsistenz. Nach Zugabe von 25 ml Wasser und Abkuhlung auf 
Raumtemperatur erhielt man gummiartige Kxumel, die abgetrennt und 5 d gegen desL Wasser dialysiert wurden 
(Sigma D 9652). Der Einbau des Triazinderivates konnte durch ein IR Spektrum nachgewiesen warden. Das 
erhaltene Produkt war ein in Wasser uniosliches Polymer. ^ 
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Beispiel 20 

Herstellung einer mit Cyclodextrin modifizierten Cellulose 

5 1,7 g Monochlortriazinyl-p-Cyclodextrin DSa 0,4 (40% Asche) hergestellt analog Beispiel 2 wurden in 25 g 

Wasser gegeben, die Losung wurde mit 0,1 g Na2C03 versetzt und bei 40®C kurz geruhrt. Danach erfolgte die 
Zugabe von 5 g Cellulose (erhaltlich beispielsweise bei der Fa. Fluka unter der Bestellnummer 22183). Innerhalb 
von 45 min wurde die Losung auf 98® C erhitzt, wobei nach 15 min bzw. 30 min jeweils 03 S Natriumchlorid 
hinzugefiigt wurden. Bei 98® C erfolgte die Zugabe von 03 g Na 2 C 03 . Die Losung wurde 1 h bei 98® C gehalten. 

10 Danach wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt, die modifizierte Cellulose abgesaugt und grundlich mit Wasser 
gewaschen. Die Cellulose wurde anschlieflend 5d gegen desL Wasser dialysiert (Sigma D 9652)^ Der Einbau des 
Triazinylderivates wurde anhand des IR-Spektrums nachgewiesen werden. AJs Vergleich diente eine 2 h in 
kochendem Wasser behandelte Cellulose, sowie eine wie oben beschrieben jedoch ohne Zugabe des Triazinyl- 
Derivates behandelte Cellulose. 

15 

Beispiel 21 

Umsetzung von Monochlortriazinyl-p-Cyclodextrin DSci 0,4 mit Baumwolle 

20 Monochlortriazinyl-p-Cyclodextrine lassen sich wie im folgenden beschrieben leicht mit Soda bei 90 — 98® C 
analog gangigen Farbetechniken von Monochlortriazin-Reaktivfarbstoffen auf Baumwolle aufbringen. Die 
Baumwolle (Style 407 und 467) wurde bezogen von Testfabrics, Inc. (P.O. Box 420/200, Blackford Avenue, 
Middlesex, N.J. 08846-0420, US A). 

20 g Baumwolle wurden in eine Losung von 8g Monochlortriazinyl-P-Cyclodextrin DSa 0,4 (40% Asche) 

25 hergestellt analog Beispiel 2 und 03 S Soda in 100 mi Wasser getaucht und innerhalb von 45 min. auf 98® C 
erhitzt- Dabei gab man nach jeweils 15 min. jeweils 23 g Natriumchlorid zur L5sung. Bei 98® C erfolgte eine 
weitere Zugabe von 13 g Soda. Es wurde 1 h bei dieser Temperatur fbdert. Der Stoff wurde aus dem Bad 
genommen und grundlich mit Wasser gewaschen. Durch Messung des Ausbleichens einer alkalischen Phenolpht- 
haletniosung wurde nachgewiesen, daB Cyclodextrin auf der Baumwolle kovalent gebunden war. 

30 Cydodextrin entfarbt alkalische Phenolphthaleinlosung (siehe z. B. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 1992). Die 
Beschichtung der Baumwolle mit Cyclodextrin kann folgiich uber das Ausbleichen einer alkalischen Phenolpht- 
haleinlosung (Losung in 1 N NaOH) bestimmt werden. Die Quantifizierung erfolgte durch einen DC-Scanner bei 
572 nm in Reflexionsstellung (Gerat: Desaga, Chromatogramm- Densitometer CD 50), nachdem der Farbstoff in 
unterschiedlichen Konzentrationen auf die behandelte Baumwolle aufgcbracht worden war. Als Vergleich 

35 diente jeweils die un behandelte Baumwolle, sowie Baumwolle, die analog der oben beschnebenen Prozedur 
behandelt worden war, jedoch mit P-Cyclodextrin an Stelle des Triazinyl- Derivates. 

Beispiel 22 

40 Umsetzung von Monochlortriazinyl-p-Cyclodextrin DSa 0*4 mit Filterpapier 

Mchrere Filterpapicre (30 x 10 cm) wurden mit einer L5sung von 2,6 g Monochlortriazinyl-P-Cyclodextrin 
DSa 0,4 (40% Asche) hergestellt analog Beispiel 2 und 0,63 g Natriumcarbonat in 50 ml Wasser getrankt und bei 
80® C fiber Nacht im Trockenschrank getrocknet. Danach wurden die Papiere 3 mal mit 13 1 Wasser jeweils 3 h 

45 gewaschen. Als Vergleich wurde ein weiteres Filterpapier mit der o.g. Losung ohne Triazinderivat getrankt und 
identisch behandelt. 

Das mit dem Cyclodextrinderivat beschichtete Papier war wesendich glatter und fester als das unbehandelte. 
Die behandelten Papiere entfarbten alkalische Phenolphthaleinldsimg wesentlich starker als die unbehandelten. 
Das an der Oberflache gebundene Cyclodextrinderivat war also noch in der Lage, Phenolphthalein zu komple- 

50 xieren. 





Beispiel 23 
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Lagerstabilitat von Monochlortriazinyl-p-Cyciodextrin DSa = 0,4 

5 g des Monochlortriazinyl-p-Cyclodextrin DSo — 0,4 (Beispiel 2) wurden in 50 ml 0^5 M Phosphatpuffer rait 
unterschiedlichen pH-Werten, in dest. Wasser sowie in dest. Wasser, das mit 2N HCL bzw. 2N NaOH auf pH = 1 
bzw. pH 14 gestellt worden war, gelosL Ol>er 46 Tage wurde der pH- Wert der Losungen und der DSci-Wert 
des Cyciodextrinderivates bestimmt. 



Ergebnis 



In gepufferten Losungen um pH * 8 ist das 2 -Chlor- 4 -hydroxy- 133 -triazinyl-P-CycIodextrin (Natrium-Salz) 
besonders stabil. 

65 
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Tabelle 1 
pH-W^rtc 



Zeit 


Wasser 


Wasser 


Wasser 


Puffer 


Puffer- 


Puffer 


Puffer 




[d] 




pH=l 


pH=14 


pH=5 


pH=6 


pH=7 


pH=8 , 5 




0 


pH=7 


pH=l 


pH=14 


pH=5 , 2 


pH=6, 2 


pH=7 , 1 


pH=8 , 5 


10 


3 


pH=3 , 6 






pa=4 , 6 


pH=6 , 2 


pH=7 , 2 


pH=8 , 3 




4 


pH=2,88 






pH=4 , 4 


pH=6 , 2 


pH=7 , 18 


pH=8 




5 


pH=-0,24 


pH=l 




pH=4 , 3 


pH=6 , 19 


pH=7 , 16 


pH=7 , 6 


15 


10 


pH=-0 , 27 






pH=l,5 


pH=6 , 1 


pH=7 , 12 


pH=7 , 6 




' 17 


pH=-0,26 




pH=14 


pH=l,2 


pH=5 , 97 


pH=7 , 04 


pH=7,5 




26 








pH=l,4 


pH=5,9 


pH=7 


pH=7 , 3 


20 


46 


pH=-0,35 






pH=l,2 


pH=5,35 


pH=6 ,66 


pH=7 





Tabelle 2 
DSa-Wene 



Zeit 


Wasser 


Wasser 


Wasser 


Puffer 


Puffer 


Puffer 


Puffer 


C<i] 




pH=l 


pH=14 


pH=5 


pH=6 


pH=7 


pH=8 , 5 


0 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


3 


0,34 














5 


0,21 


0 




0,4 


0,4 






10 


0,01 






0,05 








17 


0 




0 








0,37 


26 








0 


0,3 


0,33 




46 














0,35 



-30 



35 



40 



45 



Beispiel 24 

Dialyse von Monochlortriazinyl-P-Cyclodextrin DSa ^ 

2 g des Monochlortriazinyl-p-Cyclodextrin DSa 0,4 (Beispiel 2) warden in 10 ml dest- Wasser gelost und 
innerhaib von 3 Tagen Smal gegen 10 1 desL Wasser, das zuvor mit 2N NaOH auf pH = 8,5 gestellt worden war, 
dialysiert. Der Salzgehali sank daraufhin auf < 0,5% (g/g)* Der DSa-Wert lag nach der Dialyse bei DSci = 035. 

Beispiel 25 
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Bestimmung derEinbaurate des Triazin-Heterocyclus in p-Cyclodextrin bei der Herstellung von 
2-Chlor-4- hydroxy- triaziny I -^Cylodextrin, (Na-Salz) DSa 03 durch Umsetzung von 3-Cyclodextrin mit dem 

Natrium-Salz von 2,4-Dichlor-6-hydroxy-133-triazin 60 

In einem 1-I-Rundkolben wurden 785 g des Natriums-Salzes von 2,4-Dichlor-6-hydroxy-13j5-triazin als 
8%-Lbsung in Wasser vorgelegt und unter Ruhren auf 10®C abgekQhlu Zur gut geriihrten Losung wurde 
anschiieBend innerhaib von 13 h bei 10 — 15®C eine (gekuhlte) Losung von 135,76 g 3-Cyc!odextrin (Trockenge- 
wicht) und 13,4 g Natriumhydroxid in 130 g Wasser zugetropft. Dies ergab einen theoretischen DSa-Wert von 65 
DSa 0,4. Der pH-Wert lag wahrend des Zutropfens bei pH *=» 10 — 13. Nach Zugabe der 3-CD-L6sung wurde die 
Reaktionsmischung ohne Kuhlung noch 4 h weitergeruhrt bis keine pH-Anderung mehr einirat. Eine Probe 
dieser Reaktionsmischung wurde anschiieBend zur Bestimmung des DSci-Wenes mit Diethylamin versetzL Er 



15 





195 20 989 




lag in diesem Versuch bei DSci 035. Dies entspricht einem Einbau des Triazin-Heterocyclus in p-CyclodexT’-lii 
von 873°/o. 

Analog wurden weiterc Versuche zur Bcstimmung der Einbauratcn bei Derivaten mit unterschiedlichen 
theoretischen DSa-Werten durchgefiihrt. Ober die Ergebnisse gibt folgende Tabelle 3 Auskunft 

Tabelle 3 



10 



15 



20 



DScl (Produ3ct) 

(Theorie) 

0,4 0.35 

0.6 O • 49 

0.8 0.64 

i 0.77 



Einbau [ % ] 

87-50 
8 X- 67 
80.00 
77. 00 



Beispiel 26 (Vergleichsbeispiel) 



Emulsionspolymerisation ohne MCT-p-CD 

In einem Glasreakior wnrdcn 349 g vollentsaLztes Wasser, 5,12 g 20 %ige waBrige Losung des Natiiumsa^es 
25 von Dihexylsuifosuccinai und 6 g 10 %ige Essigsaure vorgelegt. Der pH-Wert der Vorlage voirde mit 10%iger 
Natronlauge auf 4,0 cingestellL Unter Ruhren wurden jeweils 41 g Styrol und Butyiacprlat einemulgiert und auf 
50® C aufgeheizt. In einem Dosierbehalter wurden 320 g Wasser, 55,6 g 30®/oiges Natriumlaurylpolyglycolsulfat, 
813 g Acrylamid, 369 g Styrol und 369 g Butylacrylat voremulgiert. Der pH-Wert der Voremulsion wurde mit 
1096iger Essigsaure auf pH 4,0 eingestellt. AnschiieBend begann man unter Ruhren gleichzeitig mit dem 
30 Zudosieren von Losungen von 1 23 g 40%igem tert.-ButyIhydroperoxid in 159 g Wasser und 8,82 g Hydroxyme- 
thansulfinsaure in 163 g Wasser. Nach Reaktionsbeginn wurde die Voremulsion uber 4 Stunden gieichmaBig 
zudosiert Nach beendetem Vorcmulsionsverlauf dosierte man das Initiatorsystem noch so lange weiter bis der 
Festgehalt der Dispersion nicht mehr anstieg. AnschiieBend wurde gekuhlt. Zur vollst^digen Auspolymensa- 
tion wurden nun 53 ml 10 ®A>ige waBrige tert--Butylhydroperoxidldsung und 43 ml 10°/oige waBrige Hydroxyme- 
35 thansulfinsaurelosung zugegeben. 

Es resultierte ein Styrol- Burylacrylat-Copoloymerisat mit einem Styrol-Gehalt von 483*^0 (w/w), einem Butyl- 
acrylat-Gehalt von 4 83 Vo (w/w) und 3 Vo Acrylamid. Die Dispersion emhielt keinen Grobanteil, imd hatte einen 
Festgehalt von 49 Vo (w/w). einen pH-Wert von 33 und eine mittlere TeilchengroBe von 210 nm. 

40 Beispiel 27 

Emulsionspolymerisation in Gegenwart von MCT-p-CD 

In einem Glasreaktor wurden 349 g vollentsalztes Wasser, 5,12 g 20 Voige waBrige Losimg des Natriumsalzes 
45 von Dihexylsulfosuccinat und 6 g lOVoige Essigsaure und 30 g MCT-P-CD (0,4) in 30 ml Wasser vorgele^ Der 
pH- Wert der Vorlage wurde mit lOVoiger Natronlauge auf 4,0 eingestellt Unter Ruhren wurden jeweils 41 g 
Styrol und Butylacrylat einemulgiert und auf 50®C aufgeheizt In einem Dosierbehalter wurden 320 g Wasser, 
55,6 g 30V>iges Natriumlaurylpolyglycolsulfat, 813 g Acrylamid, 369 g Styrol und 369 g Butylacrylat voremul- 
giert Der pH-Wert der Voremulsion wurde mit lOVoiger Essigsaure auf pH 4,0 eingestellt AnschiieBend begann 
50 man unter Ruhren gleichzeitig mit dem Zudosieren von Losungen von 123 g 40%igem tert-Butylhydroperoxid 
in 159 g Wasser und 8,82 g Hydroxymethansulfinsaure in 163 g Wasser. Nach Reaktionsbeginn wurde die 
Voremulsion uber 4 Stunden gieichmaBig zudosiert Durch gleichzeitige Dosierung von Natronlauge wurde der 
pH des Reaktionsgemisches^ bei pH = 4,0 gehalten. Nach beendetem Vorcmulsionsverlauf dosierte man das 
Initiatorsystem noch so lange weiter bis der Festgehalt der Dispersion nicht mehr anstieg. Der pH- Wert wurde 
55 dabet weiterhin bei pH = 4 gehalten. AnschiieBend wurde gekuhlt Zur vollstandigen Auspolymerisation wurden 
nun 53 ml lOVoige waBrige tert-Butylhydroperoxidlosung und 43 ml lOVoige waBrige Hydroxymethansulfinsau- 
reidsung zugegeben. 

Es resultierte ein Styrol- Butylacrylat-Copolymerisat mit einem Styrol-Gehalt von 483 Vo (w/w), einem Butyl- 
acrylat-Gehalt von 483Vo (w/w) und 3Vo Acrylamid. Die Dispersion enthielt keinen Grobanteil, und hatte einen 
60 Festgehalt von 48,1 Vo (w/w), einen pH- Wert von 4,0 und eine mittlere TeilchengroBe von 220 nm. 

Beispiel 28 



Emulsionspolymerisation in Gegenwart von MCT-P-CD 

In einem Glasreaktor wurden 349 g vollentsalztes Wasser, 5,12 g 20 Voige waBrige Losung des Natriumsalzes 
von Dihexylsulfosuccinat und 6 g lOVoige Essigsaure vorgelegt Der pH- Wert der Vorlage wurde mit lOVoiger 
Natronlauge auf 4,0 eingestellt Unter Ruhren wurden jeweils 41 g Styrol und Butylacrylat einemulgiert und auf 
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50* C aufgehei 2 L In einem Dosierbehaiter wurden 320 g Wasser. 55,6 g 30%iges Natriumlaurylpolyglycolsulfat, 

81,9 g Acrylamid, 369 g Styrol und 369 g Butylacrylat voremulgiert. Der pH-Wert der Voremulsion wurde mit 
10®/bigcr JEssigsaure auf pH 4,0 eingestellt, AnschlieBend . begann man untcr Ruhrcn glaichzcitig mit dcm 
Zudosieren von Losungen von \23 g 40%igem teix-Butylbydroperoxid in 159 g Wasser und 8,82 g Hydroxyme- 
thansulfinsaure in 163 g Wasser. Nach Reaktionsbeginn wurde die Voremulsion uber 4 Stunden gleichmpig 5 
zudosiert. Nachdem 75% der Voremulsion eindosiert waren, begann man eine Losung von 30 g MCT-g-CD (0,4) 
in 30 mi Wasser so zuzudosieren, daB die Dosierung von Voremulsion und MCT-p-CD (0,4) gleichzeitig abge- 
schlossen waren. Simultan wurde der pH des Reaktionsgemisches durch Zudosierung von 10 N Natronlauge bei 
pH = 4 gehalten. Nach beendetem Voremulsionsverlauf dosierte man das Initiatorsystera noch so lange weiter 
bis der Festgehalt der Dispernon nicht mehr anstieg. Der pH-Wert wurde dabei weiterhin bei pH = 4 gehalten. 10 
AnschlieSend wurde gekuhlt. Zur vollstandigen Auspolymerisation wurden nun 53 ml 10%ige waflnge tert-Bu- 
tylhydroperoxidlosung und 43 ml 10%ige waBrige Hydroxymethansulfinsaureldsung zugepben. 

Es resultierte ein Styrol-Butylacrylat-Copolymerisat mit einem Styrol-Gehalt von 483% (w/w), einem Butyl- 
acrylat-Gehalt von 48,5% (w/w) und 3% Acrylamid. Die Dispersion enthielt keinen Grobanteil, und hatte einen 
Festgehalt von 483% (w/w), einen pH-Wert von 33 und eine mittlereTeilchengroBe von 260 nm. ^ 15 



Beispiel 29 



Emulsionspolymerisation in Gegenwart von MCT-p-CD 

In einem Glasreaktor wurden 349 g vollentsalztes Wasser, 5,12 g 20%ige waBrige Losung des Natiiumsalzes 
von Dihexylsulfosuccinat und 6 g 10%ige Essigsaure vorgelegL Der pH*Wert der Vorlage ^de mit 10 /oiger 
Natronlauge auf 4,0 eingestellt Unter Ruhren wurden jeweils 41 g Styrol und Butylacn^lat einemulgiert und auf 
50“ C aufgeheizt In einem Dosierbehalter wurden 320 g Wasser, 55,6 g 30%iges NatnumlaurylpolyglycolsulfaL 
813 g Acrylamid, 369 g Styrol und 369 g Butylacrylat voremulgiert Der pH- Wert der Voremulsion wurde mit 
10%iger Essigsaure auf pH 4,0 eingestellt AnschlieSend begann man unter Ruhren gleichzeitig ,mit dem 
Zudosieren von Losungen von 123 g 40%igem tert-Butylhydroperoxid in 159 g Wasser und 8,82 g Hyc^oxjroe- 
thansulfinsaure in 163g Wasser. Nach Reaktionsbeginn wurde die Voremulsion iiber 4 Stunden gleicimaBig 
zudosiert Nach beendetem Voremulsionsverlauf dosierte man das Initiatorsystera noch so lange weiter bis der 
Festgehalt der Dispersion nicht mehr anstieg. Danach wurde eine Losung von 30 g MCT-P-CD (0,4) in 30 ml 
Wasser zudosiert und mit 5 N Natronlauge auf pH — 8 gestellt Das Reaktionsgemisch wurde 30 Minuten i^i 
80“ C/pH - 8 gehalten, wahrend weiterer 30 Minuten lieB man den pH auf pH = 4 fallen. AnschlieBend w^de 
abgekuhlt Zur vollstandigen Auspolymerisation wurden nun 53 nil 10%ige waBrige tert-Butylhydroperoxidl5- 

sung und 43 ml 10%ige waBrige Hydroxymethansulfinsaurelosungzugegeben. % . o i 

Es resultierte ein Styrol- Butylacrylat-Copolymerisat mit einem Styrol-Gehalt von 483% (w/w), einem Butyl- 
acrylat-Gehalt von 483% (w/w) und 3% Acrylardid. Die Dispersion enthielt keinen Grobanteil. und hatte einen 
Festgehalt von 493% (w/w), einen pH- Wert von 4,0 und eine mittlere TeilchengroBe von 350 nm. 
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Tabelle 4 

Zusammensetzung der Polymerdispersionen 



Bei- Copolymer Comono— 
spiel mere 



2 € 

27 

28 
29 



S-t/BA/AA 48,5/48,5/3 

II « 



tl 

If 



MCT-p- 


Tg 


FG 


pH 


Teilchen- 


CD(0,4) 


[*C3 


C%3 




groBe nm 




20 


49,0 


3,5 


210 


30 g 


. 20 


48,1 


4,0 


220 


30 g 


.15 


48,8 


3,9 


260 


30 g 


10 


49,5 


4,0 


350 



40 



45 



50 



55 



Beispiel 30 



Herstellung von mit Cyclodextrin modifiziertem Nylon 

10 g Nylon 6/6 (Fa. Fluka, CH-9471 Buchs, Besu-Nr. 74712) wurden fein gemahlen, in 40 ml Dimethylformamid 
suspendiert. Nach Zugabe von 1,0 g Natriumcarbonat und 5 g MCT-P-CD (0,4), gelost in 10 ml DMF wurde auf 
80®C erhitzt und 1 h.bci dieser Temperatur gehalten. Zur Aufarbeitung wird das Nylon-Granulat abfutnert, in 
Wasser suspendiert und filtriert. Der Einbau des Triazinderivates wurde durch 13-C-NMR nachgewiesen. 

Beispiel 31 



Herstellung von mit Cyciodextrin modifiziertem Polyvinylalkohol 
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10 g Polyvinylalkohol (Fa. Aldrich, Steinheim, Best--Nr. 34, 158-4) wurden in 20 ml 10®/oiger Natronlauge 
suspendiert, 1 Stunde geriihrt und abfiltriert. Das Harz wurde in eine 10%ige Losung von MCT-p-CD (DS 0,4) in 
Wasser 15 Minuten genihrt. AnschlieBend wurde abgekuhlt und mit Wasser gespult 

Das so behandelte Polymer zeigte komplexierende Eigen schaften. Beispielsweise komplexiert 1 g des modifi- 
5 zierten Polyvinylalkohols 1,1 mg Hydrocortison aus einer waBrigen Hydrocortisonlosung (Ausgangskonzentra- 
tion 1,6 mg in 10 ml). Der als Ausgangsmaterial verwendete Polyvinylalkohol zeigte kein komplexierendes 
Verbal ten. 



10 



Beispiei 32 

Herstellung von mit Cyclodexirin modifiziertem Polyvinylalkohol 



10 g Polyvinylalkohol (Fa. Aldrich, Steinheim, BesL-Nr. 34, 158-4) wurden in 20 ml 10 ®/oiger Natronlauge 
suspendiert, 1 Stunde geruhrt und abfiltriert. Das Harz wurde in eine 10 %ige Losung von MCT-P-CD (DS 0 , 8 ) in 
15 Wasser 15 Minuten geriihrt. AnschlieBend wurde das Harz abfiltriert imd im Trockenschrank bei 80® C fixiert- 
AbschlieBend wurde abgekuhlt und mit Wasser gespQlL 

Das so behandelte Poljmier zeigte komplexierende Eigenschaften. Beispielsweise komplexiert 1 g des modifi- 
zierten Polyvinylalkohols 0,7 mg Hydrocortison aus einer wafirigen Hydrocortisonlosung (Ausgangskonzentra- 
tion 1,6 mg in 10 ml). Der als Ausgangsmaterial verwendete Polyvinylalkohol zeigte kein komplexierendes 
20 Verhalten. 

Beispiei 33 

Herstellung von mit Cyclodextrin modifiziertem Polyvinylalkohol 
25 

10 g Polyvinylalkohol (Fa. Aldrich, Steinheim, Best.-Nr. 34, 158-4) wurden in 20 ml 10 %iger Natronlauge 
suspendiert, 1 Stunde geruhrt und abfiltriert. Das Harz wurde in eine 10%ige Losung von MCT-p-CD (DS 0,4) in 
Wasser 15 Minuten geruhrt. AnschlieBend wurde das Harz abfiltriert und im Trockenschrank bei 80® C fixiert 
AbschiieBend wurde abgekuhlt und mit Wasser gespult. 

30 Der mit MCT-P-CD (DS 0,4) modifizierte Polyvinylalkohol zeigte komplexierende Eigenschaften. Beispiels- 
weise komplexiert 1 g des modifizierten Polyvinylalkohols 1.4 mg Hydrocortison aus einer waBrigen Hydrocor- 
tison-Losung (Ausgangskonzentration 1,6 mg in 10 ml). Der als Ausgangsmaterial verwendete Polyvinylalkohol 
zeigte kein komplexierendes Verhalten. 

35 Beispiei 34 

Herstellung von mit Cyclodextrin modifiziertem Polyethylenimin 

20 g Polyethylenimin (50%ige waBrige Losung, Fa. Fluka, CH-9471 Buchs, BesL-Nr. 03880), 10 MCT-p-CD 
40 (0,4) und 2 g Natriumcarbonat wurden 4 Stunden auf 98® C erwarmt. Das Produkt hatte gelartige Konsistenz und 

emf^bte alkalische Phenolphtalein-Ldsung, was die komplexierenden Eigenschaften des Produkts belegt (J. 
Chem. Soc. Pcrldn Trans. 2, 1992). 
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Beispiei 35 

Herstellung von mit Cyclodextrin modifiziertem Polymetharcylat 



Zur LOsung von 40 g MCT-p-CD (0,4) in 60 ml Wasser wurden 10 ml 2- Hydroxy ethylmethacrylat gelost in 
10 ml Wasser und 3,2 g Natriuinhydroxid, gelost in 10 ml Wasser, gleichzeitig bei 10 bis 20® C zugetropft (Dauer 
50 1 Stunde). Die L5sung wurde dialysiert, wobei der pH mit einem Phosphatpuf fer bei pH *= 8 gehalten wurde. 

In einem zylindrischen 1 -I-GIasgefaB mit Impellerruhrer und Heizmantei werden N2-Schutzgas 405 ml n-De- 
can mit 4,05 g des Emulgiermittels "Gafac RM 510” der Fa. GAF (Deutschland) GmbH, 5020 Frechen, (komple- 
xer Phosphorsaureester) versetzt und bei 70® C und einer Ruhrerdrehzahl von 750 Upm geruhrt 

Die oben hergestellte Ldsung wurde mit 23 g 5%iger (w/v) waBriger KLaliumperoxodisuIfatlosung versetzt 
55 Diese Ldsung gieBt man unter Ruhren in die n-Decanphase ein. Die entstandehe Emulsion wird 2,5 h bei 75® C 
und 750 Upm geruhrt, wobei sich pcrfdrraiges Polymerisat bildet 

Die erhaltene Suspension kuhlt man auf 25® C ab und der polymere Feststoff wird abfiltriert, mit 100 ml 
n-Decan, 150 ml Ethanol, zweimal mit je 150 ml Wasser und schlieBlich wieder mit 150 ml Ethanol gewaschen. 
Das Polymer wird 6 h bei 75® C im Vakuum getrocknet 

60 Man erhalt 42 g (Ausbeute: 90%) Polymerisat in Form gleichmaBiger Perlen mit einer mittleren Teilchengrd- 
6e von 25 pm. Das Polymerisat weist in Wasser eine Quellung von l*,9 g/g sowie ein Gelbettvolumen von 4,0 ml/g 
auf. 



65 



Beispiei 36 

Herstellung von mit Cyclodextrin modifiziertem Chitosan 
10 g Chitosan (niedermolekular. Fa. Fluka, CH-9471 Buchs. Best-Nr. 22741), 10 g MCT-P-CD (0,4) und 2g 
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Natriumcarbonat wurden 4 Stunden auf 98*^0 erwarmt Das Produkt hatte gelanige Konsistenz und emfarbte . 
alkaJische Phenolphthalein-Losung, was die komplexierenden Eigenschaftcn des Produkts belegt (J. Chem. Soc. 
Perkin Trans. 2, 1 992). 

Beispiei 37 5 

Emulsionspolyinerisation rait MCT-P-CD 

In einem Reaktor, der mit RuckfluBkuhler, Ruhrer, Zudosiermoglichkeiten, Sticks toffeinleimng, sowie Heiz- 
und Kuhlmdglichkeiien versehen war, wurden 393 g entmineralisiertes Wasser, 6 g eines Nonyl phenol poly gly- lo 
kolethers (mit im Mittel 23 EO-Einheiten), 2,4 g eines Cis-Alkylsulfonates, 4^ g Natriumvinylsulfonat, 50 g 
MCT-P-CD (DS 0,4), 4 g Acrylamid und 1,7 g Acrylsaure vorgelegt und der pH- Wert mit konzentrierter Ammo- 
niakJosung auf 3,5 g eingestellt In diese Losung wurden 402 g Vinylacetat, 170 g Vinyllaurat und 36 g 2-Ethylhex- 
ylacrylat einemulgiert. Es wurde auf 50® C aufgeheizt und mit der Dosiening einer 3,5%igen Ammoniumpersul- 
fatlosung (10,5 g/h) und einer 2%igen Natriumformaldehydsulfoxylatlosung (10,5 g/h) begonnen. Nach Reak- i5 
tionsbeginn wurden uber einen Zeitraum von 4,5 stunden ein Gemisch von 134 g 2-Ethylhexylacrylat, 101 g 
Methylmethacrylat, 15 g Hydroxy e thy lat und 2,5 g Acrylsaure (Dosiening 1) sowie eine Losung von weiteren 6 g 
des Nonylphenolpolyglykolethers und 18 g N-Methyioacrylamid in 36 g entmineralisiertera Wasser kontinuier- 
lich zudosiert Die Dosiening der Ammoniumpersulfadosung und der Natriumformaldehydsulfoxylatlosung 
wurde danach noch 23 Stunden lang fortgesetzt. 20 

Nach dem Abkuhlen erhielt man eine stabile Dispersion mit einem Festgehalt von 61,0%, einem K.-Wert (nach 
Fikentscher, 1% in Tetrahydrofuran/Wasser 93 :7 (V/V)) von 101, sowie einer Viskositat von 22 000 niPa*s 
(Brookfield, 20 UpM). 

Beispiei 38 (Vergleichsbeispie!) 25 

Emulsionspolymerisation ohne Einsatz des MCT-p-CD 

Die Versuchsdurchfuhrung erfolgte wie in Beispiei 37, wobei alferdings auf den Zusatz der 50 g MCT-P-CD 
(DS 0,4) verzichtet wurde. .30 

Nach dem Abkuhlen erhielt man eine stabile Dispersion mit einem Festgehalt von 603%, einem K-Wert (nach 
Fikentscher, 1% in Tetrahydrofuran/Wasser 93 :7 (V/V)) von 111, sowie einer Viskositat von 19000 mPa-s 
(Brookfield, 20 UpM). 

Beispiei 39 35 

Die Versuchsdurchfuhrung erfolgte, wie in Beispiei 38 mit der Anderung, daB nach 33 h Monomerdosierung 
zusatziich uber 1 Stunde 30 g MCT-P-CD (DS 0,4) geldst in 70 g entmineralisiertem Wasser dosiert werdeiL 

Nach dem Abkuhlen erhielt man eine stabile Dispersion mit einem Festgehalt von 53%, einem K-Wert (nach 
Fikentscher, 1% in Tetrahydrofuran/Wasser 93 : 7 (V/V) von 110, sowie einer Viskositat von 15000 mPa-s 40 
(Brookfield, 20 UpM). 

Die Anwendungstechnische Prufung der Dispersionen aus den Beispieien 37 bis 39 als Kontaktklebstoff 
erfolgte wie foigt: 

Anwendungstechnische Prufung der Dispersion aus den Beispieien 37 — 39 als Kontaktklebstoff erfolgte wie 
foigt: 45 

Schalstandfestigkeit (bei 23® C und 50% relative Feuchtigkeit) 

Die beispteisgemaBen waBrigen Kontaktklebstoff e und die Dispersionen der Vergleichsbeispiele wurden auf 
20 X 2 cm^ groBe Buchenstabchen in einer Schichtdicke von 100 pm naB, entsprechend 75 g/m^ trocken, so 
aufgetragen und 45-Minuten iinter Norrakiima (23® C 50% relative Luftfeuchtigkeit) getrockneL AnschlieBend 
wurde ein PVC-Streifen mit einer Flache von 153 x 2 cm^ so auf das Buchenstabchen aufgelegt, daB die 
KJebstoffbeschichtungen miteinander in Kontakt gerieten ui.d nun mit einer 33 kg schweren Stahlwalze durch 
funfmaliges Hin- und Herrollen angepreBt Das Aufkleben erfolgte so, daB das freie Ende des PVC-Streifens an 
einer Querseite des Buchenstabchen uberstand. Man befestigte sofon ein Gewicht von 300 g am freien Ende des 55 
PVC-Streifens und fbcierte das Buchenstabchen mit dem PVC-Streifen auf der Unterseitc auf eine Weise, daB 
sich zwischen verkJebtem und freiem Ende des PVC-Streifens ein Winkel von 90® einst elite. Die Befestigung des 
Gewichtes war so ausgebildet, daB die ^aft gleichmaBig tiber die gesarate Breite des PVC-Streifens wirkte. 
Man stellte die Zeit fest, in der der PVC-Streifen unter der konstanten Belastung von 300 g auf einer Strecke von 
10 cm abschalte. Dazu wurde nach einer Prufzeit von einem, drei und sieben Tagen die geschalte Strecke 60 
ausgemessen und der Quotient aus Prufzeit in Minuten und Schalstrecke in Zentimetem gebildet In Tabelle 7 
sind die MeBwerte der Schalstandfestigkeiten nach einem, drei und sieben Tagen aufgefuhn. Die angegebenen 
Werte sind Minelwene aus jeweils drei Einzeimessungen. 

Scherstandfestigkeit (bei 23® C und 50% relative Feuchtigkeit) 65 

Die beispielsgemaBen waBrigen Kontaktklebstoffe und die Dispersionen der Vergleichsbeispiele wurden auf 
Buchenholz-Probekorpern mil Abmessungen von 7 x 2 x 03 cm in einer Schichtdicke von 100 pm naB 
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aufgebracht und 20 Minuten unter Normkiima getrocknet AnschlieBend wurden zwei Probekorper so zusam- 
mengelegt, daB die KJebstoffbeschichtungen miteinander in KLontakt gerieten und sich einc uberlappte KJebefla- 
che von 4 cm^ ausbildete. Die so fixierten Probekorper wurden 10 Sekunden mit einem Druck von 0^ N/mm^ 
-ZUsammengepreBt Die auf diese Weise hergestellten VerkJebungen wurden 24Stunden unter Normkiima 
5 gelagert AnschlieBend wurden die Probekorper venikal befestigt und im Winkel von 180®C mit einem Gewicht 
von 2 kg beiasteL Die bis zum Bruch der KJebverbindung verstrichene Zeit in Minuten wurde festgehalten. In 
Tabelle 6 sind die MeBwerte fur die Scherstandfestigkeit aufgefuhrt. Die angegebenen Werte sind Mittelwerte 
ausjeweils drei Einzelmessungen. 

JO Warmescherstandfestigkeit (als Funktion der Temperatur (T)) 

Die beispielsgemaBen waBrigen Kontaktklebstoffe und die Dispersionen der Vergleichsbeispiele wurden auf 
Buchenholz-Probekdrpem mit Abmessungen von 7 x 2 x 0^ cm in einer Schichtdicke von 100 pm aufgebracht 
und 20 Minuten unter Normkiima getrocknet. AnschlieBend wurden zwei Probekdrper so zusammengelegt, daB 
15 die IGebstoffbeschichtungen miteinander in IContakt gerieten und sich eine liberiappte KJebeflache von 4 cm^ 
ausbildete. Die so fixierten Probekorper wurden 10 Sekunden mit einem Druck von 0^ N/mm^ zusammenge* 
preBu Die auf diese Weise hergestellten Verklebungen wurden 24 Stunden unter Normkiima gelagert Anschlie- 
Bend wurden die Probekorper vertikal in einem auf 50® C vorgewarmten Trockenschrank befestigt und im 
Winkel von 180® mit einem Gewicht von 2 kg belastet. Alie 60 Minuten wurde die Temperatur des Trocken- 
20 schrankes um 25® C erhoht. Die beim Bruch der Klebverbindung herrschende Temperatur und die verstrichene 
Zeh in Minuten wurden festgehalten. In Tabelle 6 sind die MeBwerte fur Warmescherstandfestigkeit aufgefuhrt. 
Die angegebenen Werte sind Mittelwerte aus drei Einzelmessungen. 

ReiBfestigkeit (bei 23® C und 50% relative Feuchtigkeit) 

25 

Die beispielsgemaBen w2.Brigen K.ontaktklebstoffe und die Dispersionen der Vergleichsbeispiele wurden auf 
Buchenholz-ProbekOrpem mit Abmessungen von 12^ x 3 x 03 cm in einer Schichtdicke von 100 pm naB 
aufgebracht und 30 Minuten unter Normkiima getrocknet. AnschUeBend wurden zwei Probe kdrper so zusam- 
mengelegt, daB die ^ebstoffbeschichtungen miteinander in IContakt gerieten und sich eine uberlappte KJebefla- 
30 che von 9 cm^ ausbildete. Die so fixierten Probekorper wurden 10 Sekunden mit einem Druck von 03 N/mm^ 
ZUsammengepreBt Die ReiBfestigkeit in N/mm^ der auf diese Weise hergesteQten Prufkorper wurde sofort und 
nach dreitagiger Lagerung unter Normkiima mittels einer Zugprufmaschine (Materialprufmaschine 1445 der Fa. 
Zwick) bei einer Geschwindigkeit von 50 mm/min. bestimmt In Tabelle 5 sind die MeBwerte fur die ReiBfestig- 
keiten nach entsprechender Lagerung aufgefuhrt 
35 Die angegebenen Werte sind Mittelwerte aus jeweils sechs Einzelmessungen. 

Schaifestigkeit (bei 23® C und 50% relative Feuchtigkeit) 

Die bespielsgemaBen waBrigen K.ontaktkIebstoffe und die Dispersionen der Vergleichsbeispiele wurden auf 
40 20 X 2 cm^ groBe PVC-Streifen (DIN — PVC-Belag) und auf 153 ^ 2cm^ groBe Buchenstabchen in einer 

Schichtdicke von 10 pm naB. entsprechend 75 g/m^ trocken, aufgetragen und 45 Minuten unter Normkiima 
(23 C, 50% relative Luftfeuchtigkeit) getrocknet AnschlieBend wurde der PVG-Streifen mit einer Flache von 
155 X 2 cm2 5 Q auf das Buchenstabchen aufgelegt daB die Klebstoffbeschichtungen miteinander in Kontakt 
gerieten luid nun mit einer 33 kg schweren Stahiwaize durch funfmaliges Hin- und HerroUen angepreBt Die auf 
45 diese Weise hergestellten Prufkorper wurden sofort oder nach 3-tagiger Lagerung unter Normkiima in einer 
Zugprufmaschine (Materialprufmaschine 1445 da Fa. Zwick) eingespannt und durch Abziehen in einem Winkel 
von 90® mit einer Geschwindigkeit von 300 mm/ cm getrennt Die Sch^festigkeit ist die dazu aufzuwendende 
Kraft in N/cm. In Tabelle 5 sind die MeBwerte fur die Sch^fesdgkeit nach entsprechender Lagerung aufgefuhrt 
Die angegebenen Werte sind Mittelwerte aus drei Einzelmessungen. 

50 

Ergebnisse der Prufungen 

Die Dispersionen nach den Beispielen 37 u. 39 sowie die Vergieichsdispersion 33 wurden nach obigen 
Methoden gepruft Die Ergebnisse sind in den Tabellen 5, 6 und 7 beschrieben. 

55 
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ReiO- und Schalfestigkeitspriifungen 
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Beispiel 40 • 

60 

In eine Druckapparatur mit Ruhrer, Mantelheizung und Dosierpumpen wird eine waBrige Losung, bestehend 
aus folgenden Bestandteiien eingegeben: 

10700 g Wasscr, 142 g Natriumacciat x 3 HjO, 1760 g einer 20-gew.-%igen waBrigen Losung von mit 30 Mol 
Ethylenoxid oxethyliertem Nonylphenyl, 13700 g einer 5gew.-%igen waBrigen Hydroxyethylcelluloselosiing 
(HEC-Losung) (Viskositat der 2gew.-%igen waBrigen Losung 300 mPa -s), 572 g einer 30gew.-%igen waBrigen 65 
Natriumvinylsulfonatlosung, 3,0 g einer 10gew.-%igen waBrigen EisenammoniumsulfaiJdsung und 150g MCT- 
P'CD- Der pH-Wert der Losung wird mil 10gew.-%iger Essigsaure auf 4 eingestellL 

Die Apparatur wird von Luftsauerstoff befreit und es wird Ethylen in die Apparatur gedriickL Bei 20 bar 
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Ethyl endruck werden 5900 g Vinyl ace tat und 10% einer Reduktionsmittellosung aus 27,1 g Rongalit in 2 I 
Wasser eindosiert Es wird auf 60® C Innentemperatur erhitzt und dabei der Ethylendruck auf 40 bar gesteigerL 
Nun werden 10% Initiatorldsung aus 27,1 g tert.-Butylhydroperoxid in 2000 g Wasser zudosiert bei einer 
Innentemperatur von 60® C und es wird zur Abfuhrung der Reaktionswarme gekuhJt, 24600 g Vinylacetat, die 
5 restlichen 90% der Reduktionsmittellosung und die restlichen 90% der InitiatoriOsung werden anschlieOend 
zudosiert, wobei der Ethylendruck auf 40 bar gehalten wird. Danach wird eine Losung aus 3432 g Natriumper- 
sulfat in 300 g Wasser zudosiert und die Innentemperatur auf 80® C erhoht und 1 Stunde bei dieser Temperatur 
gehalten- Unter Ruhren wird anschlieBend der GroBteil des nicht umgesetzten Ethylens ausgegast und in einem 
Gasometer aufgefangen und es werden 2 1 Wasser zugegeben. Dann werden unter Anlegen von Vakuum 
10 innerhalb von 2 h 2,6 I Wasser abdestilliert, wodurch der Restvinylacetatgehait der Dispersion auf 0,05 Gew.-%, 
bezogen auf die Dispersion, reduziert wird. Durch Wiederholung des Trennverfahrens wird ein Restvinylacetat- 
gehait von 0,012 Gew.-% enreicht 



15 



20 



Charakterisierung der resultierenden Copoljnnerisatdispersion 



Feststoffgehalt (Gew.-%) 55 

pH-Wert(Elektrodenmessung) 4,5 

Viskositat (mPa • s) 1 500 

Mindestfilmbiidungstemperatur (MFT) ® C <0 

K-Wert (Fikentscher) 80 

Beispiel 41 



Die Versuchsdurchfuhrung erfolgte wie in Beispiel 40 mit der Anderung, daB 1 Stunde vor Ende der Vinylace- 
25 tatdosierung 150 g MCT-p-CD in 350 g Wasser zudosiert werden und dafur kein MCT-P-CD vorgelegt wird. 
Dispersionsdaten: Feststoffgehalt (Gew.-%) 53 sonst wie bei Beispiel 40. 



Beispiel 42 (Vergleichsbeispiel) 



30 Die Versuchsdurchfuhrung erfolgte wie in Beispiel 40 nur ohne MCT-P-CD. 

Dispersionsdaten wie bei Beispiel 40 hur Viskositat (mPa- s) = 500. 

Anwendungstechnische Prufung der Beispiele 40 bis 42 als Bindemiuel zur Herstellung von Innenfarben 



35 Rahmenrezeptur der fur vergleichende Prufungen hergestellten hochgefuUten Dispersionsinnenfarben 

Gew.-Teile 



Wasser 3 110 

40 MethylhydroxyethyIcelluIose(2%igewaBr. Lsg. Visk.3000mPa-s) 60 

Na-Salz einer Polyacrylsaure vom MG 2000 (30gew.-%ige waBr. Lsg.) 35 

Natriumpolyphosphat (10gew.-%ige waBr. Ldsung) 150 

N atronlauge ( 1 Oge w.- % ige Ldsung) 20 

Konservierungsmittel 1 5 

Entschaumer 20 

Talkum 600 

Kaolin 400 

Titandioxid 700 

50 Calciumcarbonat (TeilchengroBe 90 Gew.-% < 2 jxm) 2 300 

Calciumcarbonat (TeilchengrdBe 50 Gew.-% < 2 pm) 1 500 

Kunststoffdispersion (55 Gew.-%ig) 1 090 

Gesamtmenge Dispersionsfarbe 10 000 



55 Herstellung von Dispersionsinnenfarben gemaB vorstehender Rahmenrezeptur 

Die pulverformige Methylhydroxyethylcellulose wird in das Wasser eingestreut und unter Ruhren geldst, dann 
werden die Losungen der Na-Salze von Polyacrylsaure und Polyphosphorsaure und die 10gew.-%ige Natronlau- 
ge unter Ruhren zugegeben. Der erhaltenen viskosen Ldsung wird das Konservierungsmittel und der Entschau- 
60 nier zugesetzt Unter Ruhren mittels eines Dissolvers werden zunachst bei einer Ruhrgeschwindigkeit von 2000 
U/Min. Titandioxid und die Calciumcarbonattypen zugegeben. Es wird weiter 20 Min. bei 5000 U/Mia disper- 
giert, wobei die Temperatur der Pigment/FQllstoffpaste auf 60® C ansteigt. Man laBt sie auf 30® C abkuhlen. Der 
pH-Wert betragt 93- 

Um die Parameter der beschriebenen Kunststoffcopolymerisatdispersionen zu untersuchen, werden jeweils 
65 891 gder Pigment/Fiillstoffpaste mit 109 g der jeweils zu priifenden55 gew.-%igen Kunststoffcopolymerisatdis- 

persion verruhrt (3 Min. Lenardruhrer bei 1500 U/Min). Nach einem Tag werden die so hergestellten Disper- 
sionsfarben mit einem SOO-pm-Rakel auf Lenetafolie aufgezogen, die Anstriche nach 5 Tagen Trocknen bei 23® C 
und 50% rel. Luftfeuchtigkeit mit dem Gardnergerat abgeburstet und die Anzahl der Doppelburstenstriche 
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(DBS) nach Gardner ermittelt, denen der Anstrich standhait Dabei bedeuten zunehmende DBS-Zahlen zuneh- 
mende Anstrichqualitat Die Ergebnisse kdnnen der Tabeile 8 entnommen werden. 
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Anwendungsbelspiele ziir Verwendung als Zusatze zu hydraulischen Bindemitteln 



50 



55 



60 



. Anwendungstechnische Untersuchungen 

Bei den Versuchen zur Ermittlung von Biegezug-, Druck- und Haftzugfestigkeiten wurde ein DIN-Mortel 65 
nach DIN 1 164 eingesetzL Bei alien Versuchen wurde mit einem Kunststoff/Zement-Wert von K/Z « 0,15 (K7Z 
= 0,15 bedeutet 15 Gew.-% Dispersionspulver auf eingesetzie Zementmenge) gearbeitet. 
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Rezepturdes DIN«M6rte! nach DIN-1 164 



Portlandzenient PZ-35F 9CX) g 

Normsand ( = 2 Beutel) 2700 g 

5 Silicon-EntschaumerS-860(Fa. Wacker-Chemie) g 

Wasser 225 g 

Dispersion aus den Beispielen 27 — 29 250 g 



Die pulverfonnigen Rezepturbestandteile werden zu einem Trockenmortel vermischt. Der Trockenmortel 
wurde zuerst mit Wasser (50®/o der Menge) angeteigt, dann wurde die Dispersion eingeruhrt und mit dem 
restlichen Wasser auf den Wasser/Zement-Wert (W/Z) von 0,40 (Mortel ohne Dispersionsfestanteil) eingestellt. 
2ur Hersteliung des Vergleichsmortels aus Dispersion des Beispieis 26 muBte der Wasser/Zement-Wert auf 0,45 
erhOht werden, um einen verarbeitbaren Mortel zu erhalten. 

Die Priifung der Rohmarteleigenschaften zeigt die stark wassereinsparende bzw. verflussigende Wirkung der 
erfindungsgemaBen Dispersionen. Die Ergebnisse sind inTabelle 9 zusammengefaBt. 

Tabelle 9 
Rohmorteldaten 





Mortel atxs Dis- 


K/Z 


Luftgeh.alt 


AuLshr e i tmaB 




25 


persion von Bei— 




% 








spiel 






ohne 


nach 










Rntteln 


Riitteln 


30 








[cm] 


[cm] 




ohne Dispersion 


0,45 


3,7 


10,0 


13,0 


35 


Beispiel 26 


0,45 


4,2 


10,0 


16,5 




27* 


0,40 


3,7 


12,5 


o 

CD 

H 




28 


0,40 


4,3 


H 

01 

O 


21, 0 


40 


29 


0,40 


4,0 


13,0 


19,0 



Fur die Prufung von Biegezugfestigkeiten und Druckfestigkeit wurden Mortelprismen mit den MaBen 160 x 
40 X 40 mm^ nach DIN 1164 hergestellt Die Ausschalung der Prufkorper erfolgte nach 2 Tagen. Die Schalung 
45 wurde w^rend dieser Zeit abgedeckt. 

Die Ergebnisse der Biegezug- und Druckfestigkeitsprufungen sind inTabelle 10 zusammengefaBL 

Tabelle 10 

50 Festigkeiten nach 28 Tagen Lagerung im NaBklima (23® C 50% relative Feuchte) 



55 



60 



65 



Beispiel 



Biegezugfestigteit: 
(N/nun^ ) 



Diraclcfestiglceit: 



Tie Dispersion 


7,88+0,35 


47 , 2+2 , 2 


26 


8,92±0,24 


89,8±1,0 


27 


11,95+0,54 


46,0+1,0 


28 


13,60+0,37 


48,1±1,1 


29 


12,97±0,86 


49 , 5+1,3 



Fur die Prufung der Haftzugfestigkeit wurden die Mortel mit einer Traufel unter Verwendung einer Schablo- 
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ne in 4 mm Schichtstilrke auf im Normklima (23^ C, 50% relative Luftfeuchtigkeit) gelagerte Betonwegpi^tten (B. 
550, 40 X 40 cm^) aufgezogen. Die Flatten warden im Normklima gelagert. Einen Tag vor dem Priiftermin 
warden pro Platte 6 Probekorper mit einem K.embohrer ausgebohrt und darauf runde Abzugskrampen (Darch- 
messer 55 mm, Decke 10 mm) mit einem Zwetkomponemenkleber aafgekJebt Abgezogen wurde mit einem 
Abzugsgerat mit einem LaststeigerunOTate von 250 N/sea 

Die Ergebnisse der Haftzugfestigkeit sind in Tabelle 1 1 zusammengefaBt. 

Tabelle 11 



Haftzugfestigkeiten nach 28 Tagen Lagerang im Normklima (23®C,50% relative Feuchte) 



Beispiel 


Haftzugfestigkeit (N/mm^) 




ohne Dispersion 


138 ±0,11 




26 


131 ± 0,14 


15 


27 


, 230 ±0,16 




28 


3,45 ± 0,14 




29 


3,10 ± 0,15 






Beispiel 43 


20 



In einem 16-l-RQhrautoklaven 5200 g Wasser, 97 g des Natriumsalzes eines sulfatierten Nonylphenolpolygly- 
kolethers mit ca. 25 Glykoieinheiten, 48 g eines AJkylsulfonats mit ca. 15 C-Atomen, 21 g Acrylamid, 70 g 
Acrylsaure and 250 g MCT-P-CD(DS 0,4) vorgelegt und 2160 g Vinylacetat sowie840 g Vinylaurat einemuJgiert 

^ wurde auf 50'*C aufgeheizt und bis 60 bar mit Ethylen gesattigt Polymerisationsstart erfolgte durch 
gieichzeitige Dosicrung von jeweils 80 ml/h an 10%iger Ammoniumpersuifatldsung und 5%iger Na-formaldeh- 
yd^ifoxylatlosung und die Polymerisationsweiterfuhning durch glcichzcitig Dosierung von jeweils 40 ml/h der 
beiden Ldsungen. 

Nachdem der Stan crfolgt war (erkenntlich an einem Druckanstieg von ca. 2 bar) wurden wahrend 8 h cine 
Mischung von 2280 g Vin>'lacctat, 600 g Vinyliaurat und 400 g 2-HydroxyethylacryIat sowie eine Ldsting von 
285 g des obigen Nonylphcnolpolyglykolethersulfats, 120 g Acrylsaure und 18 g konzentrierte Ammoniakldsung 
in 530 g Wasser zudosieru Nach ca. 2 h war der Ethylendruck auf 60 bar gefallen und zur weiteren Aufrechter- 
haltungdieses Druckes muBiestandig Ethyien nachgedruckt werden. ^ 

Nach posierende von Monomergemisch und Emulgatoiiosung wurde der Ethylendruck noch wehere 1^ b 
und die Dosicrung der Initiatorldsimgen noch weitere 6h aufrecht erhalten. Der Ethylendruck fiel dabei auf 
25 bar. 

Nach Abkuhlen und Entspannen resultierte eine Dispersion mit 56,6% Feststoffgehalt, einer Viskositat von 
450 mPa-s (Epprecht Rheometer, STV, CIIIX einem K-Wert von 84 (nach Fikentscher, Cellulosechemie, Band 13, 
58,(1932); gemessen in 1 JM>igerTeirahydrofuranl6sung) und einem Ethylengehalt des Feststoffanteils von 32%. 

Beispiel 44 

Die Versuchsdurchfuhrung erfolgte wie in Beispiel 43 beschrieben, aber ohne MCT-P-CD in der Voriage, 
sondem mit Zusatz von 290 g MCTT-B-CD (Ds 0,4) in einer 30%igen waBrigen L5sung (Gew.-%) wahrend 1 h als 
separate Dosierung mit Dosierstan nach 7 h Monomerdosierung. 

Dispersionsdaten: 54,0% Feststoffgehalt, Viskositat 630 mPa-s, K-Wert: 91 und Ethylengehalt: 31% 

Beispiel 45 



25 



30 



35 



40 



45 



Die Versuchsdurchfuhrung erfolgte wie in Beispiel 43 beschrieben, aber ganz ohne MCT-p-CD. so 

Dispersiondaten: 56,7% FeststoffanteiL Viskositat 630 mPa • s, K-Wert: 94 und 30,5% Ethylengehalt 

Prufmethoden fur die Dispersionen gemaB Beispiel 43 bis 45 

In der folgenden MeBwerttabelle werden Ergebnisse der Prufungen von Warmeschal^andfestigkeit Oberfla- 55 
chenklebrigkeit, Schaifestigkeit (KJebkraft) und Scherstandfestigkeit von mit den erftndungsgem^en Dispersio- 
neh hergestelken haftklebenden Beschichtungen angegeben. Mit dem Ausdruck "Klebestreifen” werden Streifen 
aus flexiblem, folienartigen Tragermaterial beschichtet mit einem Film aus einer erfindungsgemaSen Dispersion 
verstanden. 

Es kamen folgende Bestimmungsmethoden zur Anwendung: 60 



a) Warmeschalstandfestigkeit: 

Ein 5x8 cm^ groBer KJebestreifen wurde mit einer Flache von 5x5 cm^ auf eine Kristallglasplatte 
aufgelegt und mit einer 2,2 kg schweren mit Silicongummi uberzogenen Stahlwalze durch zweimaliges Hin- 
und Herrollen angepreBt Das Aufkieben erfolgte so, daB das freie Ende des KJebstreifens an einer Langs- 65 
seite der Glasplacte uberstand. Man befestigte sofort ein Gewicht von 50 g am freien Ende des KJebstreifens 
und fixierte die Glasplatte mit dem aufgekJebten KJebestreifen auf der Umerseite in einem auf 50®C 
vorgewarmte Trockenschrank auf eine Weise. daB sich zwischen vcrklebtem und freiem Ende des KJebe- 
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streifens ein Winkel von 90® C einstellte. Die Befestigung des Gewichts war so ausgebildet, daB die Kraft 
gleichmaOig Qber die gesamte Breite des KJebestreifens wirkte. Man stellte die 2eit fest, in der der 
Klebestreifen bei 50® C unter der konstanten Belastung von 50 g auf einer Strecke von 1 cm abgeschalt 
wurde. Dazu wurde nach einer angemessenen PrOfzeit die geschalte Strecke ausgemessen und der Quotient 
5 aus Prufzeit in Minuten und Sch^strecke in Zentimeter gebildeL Die angegebenen Werte sind Mittelwerte 

aus jeweils drei Einzelmessungem 
b) Oberflachenklebrigkeit: 

Ein 20 era langer und 2^ cm breiter Klebestreifen (Tragermaterial: polmerweichmacherhaltiges PVC, 
04 mm dick) wurde in Form einer "Schlaufe” senkrecht h^gend mit der Klebstoffscfaicht nach auBen in den 
10 oberen Backen einer Zugprufmaschine eingespannL AnschheBend wurde die "Schlaufe” durch Zusammen- 

fahren der beiden Backen der Zugprufmaschine senkrecht mit einer Geschwindigkeit von 100 mm/Minute 
auf cine waagerecht befestigte, sorgfaldg gereinigte Glasplatte ohne Dnickanwendung in einer Lange von 
etwa 3 cm aufgeiegt. Danach erfolgte sofort mit gleicher Geschwindigkeit der Abzug des KJebestreifens 
von der Glasoberflache. Die hdehste fur das Abziehen der "Schlaufe" benotigte Kraft wird als MaB fur die 
15 Oberflachenklebrigkeit hergenommen. 

Der angegebene Wert ist der Mittelwert aus funf Einzelmessungen, wobei jedesmaJ ein frischer Klebestreifen 
und eine frische Glasoberflache verwendet wurden. 

20 c) Schalfestigkeit (Klebkraft): 

Ein 20 cm langer und 2^ cm breiter Klebestreifen wurde von einem Ende ausgehend in einer L^ge von ca. 
12 cm auf eine sorgfaltig gereinigte Kristallplatte blasenfrei ausgelegt Durch 5maliges Walzen (hin und her) 
mit einer 2^ kg schweren mit Silicongummi uberzogenen Stahiwaize wurde der Klebestreifen angedruckt. 
Nach 3minutiger bzw. 24stundiger Lagerung im Klimaraum bei 23® C und 50% relativer Luftfeuchtigkeit 
25 wurde der Klebestreifen mit einer Ge^hwindigkeit von 300 mm/Minute im 180® Winkel uber eine Lange 

von 5 cm abgezogen. Die dazu benotigte durchschnittiiche Kraft wurde geroessen. 

Die angegebenen Werte sind Mittelwerte aus jeweils 5 Einzelmessungen. 

Die gepriiften Klebstoffdispersionen wurden fur alle Messimgen mit einem Rakei in einer solchen Dtcke auf 
30 die Tragerfolien aufgezogen, daB nach dem Trocknen eine gleichm^ige Polymerisatschicht von 24 bis 26 g/m^ 
zuruckbiieb. 

Die Reinigung der bei den Untersuchungen benutzten Glasoberflacben erfolgte durch mechanisebes Entfer- 
nen von sichtbaren Verschmutzungen mit Hilfe von Wasser und gegebenenfalls Reinigtmgsmitteln und anschlie- 
Bender Lagerung in einem Aceton>BacL Vor der Benutzung der so gereinigten Testoberfiachen wurden die 
35 Platten mindestens 48 Stunden im Normklima 23® C/50% reL Luftfeuebdgkeit gelagert. 
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Paten tanspruche 

1. Polymere an die kovalent 0.1- bis lOOGew.-yo mindestens eines reaktiven Cyclodextrinderivats mit 
mindestens einem sticksioffhaltigen Heterozykius gebunden isL 

2. Polymere gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichneudaB 0^ bis 25 Gew.-% mindestens eines Cyclodex- 
trinderivates kovalent gebunden isL 

3. Verwendung der Polymere gemaB Anspruch 1 oder 2 als polymeren Werkstoff. 

4. Verwendung der Polymere gemaB Anspruch I'bder 2 fur an sich bekannte Anwendungen von Polymeren. 

5. Verwendung der Polymere gemaB Anspruch 1 oder 2 fur an sich bekannte Anwendungen von Cyclodex- 
ninen. 
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6. Verwendung von waBrigen Polymerdispersionen gemaB Anspruch 1 oder 2 als Bindemittel in 'icr 

Papierherstellung , o* j i u i 

7. Verwendung von waBrigen Polymerdispersionen gemaB Anspr»irh 1 oder 2 als Bindemittel zur Herstei- 
lung von V/irkstoffe enthaltenden, bevorzugt durch Direktverpressung hergestellten PreBkorpem. ^ 

8. Verwendung von waBrigen Polymerdispersionen gemaB Anspruch 1 oder 2 als KJebstoffe fur Holz, 

Papier, Textilien. , • t r» i-- u 

9. Verwendung von waBrigen Polymerdispersionen gemaB Anspruch 1 oder 2 als Bindemittel Fur Bescnich- 

tungen, Putze und Anstriche, insbesondere Anstrichfarben. • j • ♦ w 

10. Verwendung von waBrigen Polymerdispersionen gemaB Anspruch 1 oder 2 in der Bauindustrie, insbe- 
sondere als Zusatze zu hydraulischen Bindemitteln wie Zement und Gips. 1 1 u 

11. Verwendung von waBrigen Polymerdispersionen gemaB Anspruch 1 oder 2 in Beton, Bauklebem, 
Morteln, Spachtelmassen und Verlaufmassen. 
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